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Kurzfassung

L. Rabisch: Ultradiinne, FEu-dotierte, thermisch aufgedampfte Sesquiozid-
Schichten auf a-Alp O3-Substraten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Eu:Y>O3- und Eu:(Lug 19S¢g g1)203-Schich-
ten auf der (0001)-Oberflache von a-AlyO3-Substraten mittels Electron-Beam
Evaporation (EBV) und Ion Assisted Deposition (IAD) abgeschieden. Die
Proben sind zwischen 3,6 nm und 3,7 um dick und zumeist mit 3,5 %01 Eu-
ropium dotiert.

Mittels EBV abgeschiedene Y;03-Schichten bestehen aus polykristalli-
nem a-Y2O3 mit einer Beimischung 3-YoO3. Die Packungsdichte der Schichten
ist nicht wesentlich grofler als 0,86 und die Grofle der a-YoOs-Kristallite be-
tragt maximal 27 nm. Die lokale Symmetrie der a-YoO3-Kristallite entspricht
dem Volumenmaterial, solange eine Schichtdicke von einigen zehn Nanome-
tern nicht unterschritten wird. Effekte, die mit der Oberflache der Kristallite
bzw. Korngrenzen assoziiert sind, fithren — gegeniiber mittels PLD abgeschie-
denen Filmen — zu einer deutlich verminderten Fluoreszenzquanteneffizienz.
Zirka sechs Monate nach der Herstellung der Schichten wurde eine Triibung
der Proben beobachtet, die der Bildung einer amorphen Hydroxid-Phase
zugeschrieben wird.

Die (Lu/Sc)203-Schichten sind chemisch stabil. Die Gitterfehlanpassung
zum Substrat betrigt -1,5%, gegeniiber 4,7 % fiir a-Y203. Dies fithrt zum
Aufwachsen von (Lu/Sc)yOs-Kristalliten in (111)-Richtung, die beziiglich
der Orientierung um die Flichennormale den Vorgaben des Substrats folgen.
Die Kristallite sind deutlich grofler als in vergleichbar dicken Y2O3-Schichten
und die Quanteneffizienz der Eu*-Fluoreszenz ist deutlich hoher. Die lokale
Symmetrie der Eu3*-Zentren unterscheidet sich nicht von der Symmetrie in
(Lu/Sc)203-Volumenkristallen. Erst unterhalb einer mittleren Schichtdicke
von etwa 5 nm werden die spektroskopischen Eigenschaften von Oberflachen-
effekten dominiert.

Eu:Y503-Schichten, die mittels IAD abgeschieden wurden, dhneln den
EBV-deponierten YoO3-Schichten — insbesondere beziiglich geringer Kristal-
litgroBe und niedriger Fluoreszenzquanteneffizienz. Lediglich die Entstehung
von (3-Yo03 konnte durch den Beschuss mit Sauerstoffionen wirksam unter-
driickt werden.

Die strukturellen Eigenschaften von Y203- und (Lu/Sc)9O3-Schichten auf
Al;O3-Substraten lassen sich durch nachtréigliche Warmebehandlung nicht
verbessern, da bei den dazu notwendigen Temperaturen Al-Ionen in die
Schicht diffundieren und polykristallines Y3Al;019 bzw. Lug(Sc/Al) 5012 ent-
steht.
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Abstract

L. Rabisch: Fu-doped sesquioxide ultra-thin films deposited by thermal eva-
poration on a-Aly O3 substrates

In the course of this work Eu:YO3 and Eu:(Lug19Scog1)203 thin films were
grown on (0001)-surfaces of a-Al;Os-substrates using electron-beam evapo-
ration (EBV) and ion assisted deposition (IAD) technique. The thickness of
the films ranges between 3.6 nm and 3.7 um. The europium concentration is
about 3.5 %ol

Y203 films deposited by EBV consist of polycrystalline a-YoO3 with little
admixture of 3-Yo03. The packing density is in the order of 0.86 and the
average size of the a-Y50O3-domains is 27nm at most. The local symmetry
of the a-Yo0O3 domains is equivalent to the symmetry of the bulk crystal
as long as the average film thickness exceeds some 10 nanometers. Effects
associated with the surface or grain boundaries reduce the quantum yield of
the Eu?T-fluorescence considerably compared with films deposited by PLD.
The samples were found to become dull within six month after preparation.
This is attributed to formation of an amorphous hydroxide phase.

(Lu/Sc)20s-films are chemically stable. The lattice mismatch to the sub-
strate is -1,5 % whereas it is 4,7 % for a-Y503. This leads to films textured
along the (111) direction. The grains tend to follow the guidelines of the
substrate by being oriented around the surface normal. The grain size and
quantum yield of the fluorescence is considerably larger than in YoOs-films
of similar thickness. The local symmetry of the Eu?*-centers is identical to
the symmetry in (Lu/Sc)2O3 bulk crystals. Spectral modifications due to
surface effects dominate only when the average film thickness is about 5 nm
or less.

The structural properties of Eu:YoOs-films deposited by TAD resemble
those deposited by EBV — particularly with regard to the small-scale grain
size and low quantum efficiency of fluorescence. However, the formation of
(Y203 was efficiently suppressed by the use of an O-ion beam.

The crystal structure of Y203- and (Lu/Sc)2O3-films on Al;O3-substrates
cannot be improved by post deposition annealing. Before the necessary tem-
perature to improve the film quality is reached Al-ion diffusion occurs, which
leads to the formation of polycristalline YsAl;019 and Lug(Sc/Al) 5019, re-
spectively.
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Kapitel 1
Einleitung

Seit Ende der 1980er Jahre stehen optische Fasern mit geringen Verlusten so-
wie zuverldssig arbeitende Halbleiterlaser fiir die optische Nachrichteniiber-
tragung zur Verfiigung. Dies fithrte im Bereich der Telekommunikations-
technik dazu, dass rein elektronische Systemkomponenten zunehmend durch
optische Bauelemente ersetzt wurden.

Mit dieser Entwicklung etablierte sich die integrierte Optik, ein Teilgebiet
der Optoelektronik, das — als Gegenstiick zur integrierten Elektronik — die
Entwicklung und Fertigung von integrierten optischen Bauelementen zum
Gegenstand hat. Diese Systeme bestehen aus miniaturisierten passiven und
aktiven optischen Komponenten und dienen zur Kontrolle und Verarbeitung
optischer Signale.

Eines der zentralen Bauelemente der integrierten Optik ist der planare
Wellenleiter. Es handelt sich dabei um ebene Schichten oder Streifen von ei-
ner mit der Wellenlédnge des Lichtes vergleichbaren Dicke, die sich zwischen
einem Substrat und einer Deckschicht befinden. Der Wellenleitungsmecha-
nismus beruht auf der Totalreflexion des Lichtes. Daher muss die wellenlei-
tende Schicht einen grofleren Brechungsindex aufweisen als die angrenzenden
Medien.

Halbleitermaterialien bilden seit Erfindung des Transistors die Grund-
lage fast aller elektronischen Bauelemente. Daher sind die Herstellungs-
und Strukturierungstechniken fiir diese Materialien wie Epitaxie, Photo-
und Elektronenstrahllithographie, lonenimplantation und Diffusionsverfah-
ren sehr weit entwickelt. Da die in der Mikroelektronik entwickelten Techno-
logien auch zur Fertigung integrierter optischer Bauelemente geeignet sind,
konnen aus Halbleitermaterialien heute kompakte, leistungsfihige Bauele-
mente hergestellt werden.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Oxidische Dielektrika haben gegeniiber Halbleitern eine Reihe potenziell vor-
teilhafter Eigenschaften im Hinblick auf optische Anwendungen. Dazu zahlt
der weite Transparenzbereich, der vom ultravioletten bis in den nahen infra-
roten Spektralbereich reichen kann. Dariiberhinaus ist der Brechungsindex
typischerweise niedriger als in gebrduchlichen Halbleitermaterialien.

Aufgrund hoher thermischer, chemischer und mechanischer Stabilitét,
hoher Warmeleitfahigkeit sowie der Dotierbarkeit mit optisch aktiven Ionen
eignen sich viele oxidische Kristalle fiir Laseranwendungen. In kommerziel-
len Festkorperlasern wird z.B. Neodym-, Thulium- und Ytterbium-dotiertes
Y5Al5019 oder Neodym-dotiertes YVOy4 eingesetzt. Laser auf Basis dieser
Kristalle werden in der Kommunikationstechnik, Medizin, Materialbearbei-
tung und vielen weiteren Bereichen eingesetzt.

Damit die vorteilhaften Eigenschaften oxidischer Dielektrika auch in diin-
nen Schichten voll zur Geltung kommen kdénnen, ist es unabdingbar, diese
in kristalliner, moglichst epitaktisch gewachsener Form auf geeigneten Sub-
straten abscheiden zu kénnen. Die Praparationstechniken hierfiir sind bei
weitem nicht so weit fortgeschritten wie fiir Halbleitermaterialien. Je nach
Verwendungszweck wird eine Reihe unterschiedlicher Verfahren angewandt.
Hierzu zdhlen Bonding- und Sputter-Techniken, chemische Verfahren, die
Kristallziichtung aus einer fliissigen Phase (LPE) und viele weitere.

Besonders viel versprechende Ergebnisse beim Abscheiden kristalliner
Y>03-Schichten auf a-Al;Os-Substraten konnten in den letzten Jahren mit
der Methode der Pulsed Laser Deposition (PLD) erzielt werden.

Y503 gehort wie LusOg und ScoO3 zur Familie der Sesquioxide. Als solche
werden Verbindungen der Seltenen Erden mit Sauerstoff im Ionen-Verhalt-
nis zwei zu drei bezeichnet (sesqui = lat. eineinhalb). Sesquioxide sind auf-
grund der hohen Warmeleitfahigkeit, einer niedrigen Phononenenergie und
einer hohen Zerstorschwelle interessante Wirtsmaterialien fiir Laserkristalle.
Al,Og3 ist ein in der optischen Technologie seit Jahrzehnten bewéhrtes Mate-
rial. So wurde im Jahre 1960 der erste Festkorperlaser iiberhaupt mit einem
Cr3*-dotiertem a-AlyOs-Kristall realisiert. Heutzutage ist der Titan-Saphir-
Laser, in dem Titan-dotiertes a-AlsO3 Verwendung findet weit verbreitet.

Das Abscheiden diinner Y5Os-Filme mittels PLD ist mit hohem techni-
schen Aufwand und entsprechend hohen Kosten verbunden. Daher wire es
wiinschenswert, Schichten gleicher optischer Qualitdt mit einem wesentlich
einfacheren und damit auch preiswerteren Verfahren herstellen zu kénnen.
Hier bieten sich thermische Verdampfungstechniken wie die Elektronenstrahl-
verdampfung (Electron-Beam Evaporation, EBV) und das ionenstrahlun-
terstiitzte Verdampfen (Ion Assisted Deposition, IAD) an.



Das EBV-Verfahren wird seit Jahrzehnten kommerziell zur Vergiitung von
optischen Funktionsflichen angewandt. Von besonderer Bedeutung ist die
Herstellung dielektrischer Spiegel. Dabei handelt es sich um Vielschicht-
systeme mit alternierend hohem und niedrigem Brechungsindex, die zumeist
auf Glas als Tragermaterial abgeschieden werden.

Bei optischen Vergiitungen kommt es im Allgemeinen nicht darauf an,
dass die Schichten eine kristalline Struktur haben — oftmals wird sogar amor-
phes Wachstum bevorzugt. Da Y,03 zudem kein gebrauchliches Material fiir
optische Beschichtungen ist, wurde bisher nicht systematisch untersucht, ob
die EBV-Technik zum Abscheiden kristalliner YoO3-Schichten auf a-Al,Os3-
Substraten geeignet ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Europium dotierte YoOs3- und
(Lu/Sc)203-Schichten mittels EBV auf a-AlyOs-Substraten abgeschieden.
Die Herstellung der Proben und deren strukturelle und spektroskopische
Charakterisierung stehen im Mittelpunkt dieser Arbeit. Die Schichten wer-
den mit Europium-dotierten Y2Ogs-Filmen verglichen, die mittels PLD und
IAD abgeschieden wurden. Um die Herstellung und Charakterisierung der
Proben in den Kapiteln 7 bis 12 kompakt darstellen zu konnen, werden die
verwendeten Schichtpriparationstechniken, die Mess- und Analysemethoden
sowie die Materialeigenschaften der Sesquioxide und die spektroskopischen
Eigenschaften von Europiumionen in vorangestellten Kapiteln vorgestellt.
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Kapitel 2

Eigenschaften der
verwendeten Materialien

Die Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt worden sind, be-
stehen aus Yttriumoxid bzw. aus Lutetium-/Scandiumoxid. Der erste Ab-
schnitt dieses Kapitels beschéftigt sich mit diesen Materialien. Alle Schich-
ten sind auf a-AlyOs-Substraten abgeschieden worden. Die Eigenschaften
dieses Materials werden im zweiten Abschnitt vorgestellt. Im letzten Teil
dieses Kapitels wird die prinzipielle Eignung des Schichtsystem a-YoO3 bzw.
a-(Lu/Sc)903 auf a-Al,O3 im Hinblick auf epitaktisches Schichtwachstum
und die Fiihrung elektromagnetischer Wellen diskutiert.

2.1 Yttrium-, Scandium- und Lutetiumoxid

Yttriumoxid (Y203), Scandiumoxid (ScoO3) und Lutetiumoxid (LuyO3) ge-
horen, zur Familie der Sesquioxide. Als solche werden Verbindungen der
Seltenen Erden mit Sauerstoff im Ionen-Verhéaltnis zwei zu drei bezeich-
net (sesqui = lat. eineinhalb). In Abhéngigkeit von Kationenradius, Tem-
peratur und Druck kommen die Sesquioxide in unterschiedlichen Kristall-
strukturen vor. Unter Normalbedingungen liegen Yttrium-, Scandium- und
Lutetiumoxid in der kubischen Bixbyit-Struktur vor. Diese a-Phase ist bis
zum Schmelzpunkt stabil, nur Yttriumoxid wechselt einige 10°C unterhalb
des Schmelzpunktes in eine hexagonale Hochtemperaturphase [Pie74]. Bei
sehr hohem Druck geschieht eine Phasenumwandlung in eine monokline 3-
Phase. Der notwendige hydrostatische Druck dafiir betragt fiir Y03 25 kbar,
fiir LusO3 40 kbar und fiir ScoO3 sogar 130 kbar, jeweils bei einer Temperatur
von 1000 °C.
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Abbildung 2.1: Kationenplétze mit C5- und Cs5;-Symmetrie in Sesquioxiden
(a-Phase)

Die Bixbyit-Struktur gehért zur Raumgruppe a3 (T%) [Wyc86]. Die Git-
terkonstante betrigt etwa 10 A, abhingig von der Art des Kations. Die
Einheitszelle enthédlt 16 Formeleinheiten und somit 80 Ionen. Von den 32
Kationen befinden sich 24 auf Platzen mit Co-Symmetrie. Die anderen acht
Kationen besetzen C3;-Platze mit Inversionssymmetrie. Auf beiden Platzen
sind die Kationen sechsfach mit Sauerstoff koordiniert. Neben der Platz-
symmetrie wird das Kristallfeld am Orte der Kationen entscheidend von
den Bindungsldngen zu den Sauerstoffliganden bestimmt. Fiir a-YoO3 be-
tragt die Bindungslinge auf dem Ch-Platz fiir alle 6 Bindungen 2,261 A.
Auf dem Cj;-Platz hingegen teilen sich die Bindungen in drei Paare mit
Bindungslingen von 2,249 A, 2,278 A und 2,336 A auf. Weitere kristallogra-
phische Eigenschaften von Yttrium-, Scandium- und Lutetiumoxid sind in
Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Yttrium-, Scandium- und Lutetiumoxid sind Isolatoren. Die experimen-
tell bestimmte Bandliickenenergie betragt fiir Yttrium- und Scandiumoxid
6,1eV, fiir ScoO3 sind 6,3eV gemessen worden [Tom86, Kir03]. Der Band-
kante von Yttrium- und Lutetiumoxid ist bei Raumtemperatur ein lokales
Maximum bei 5,9eV bzw. 5,8eV iiberlagert. Dieses wird als Exziton in-
terpretiert, fiir das im Falle von a-YoO3 auch die Bindungsenergie zu etwa
0,1eV abgeschitzt werden konnte [Abr78]. In ScoO3 wird hingegen kein Ex-
ziton beobachtet [Abr83].

Selbstkonsistente Bandstrukturrechnungen [Xu97] haben gezeigt, dass
das obere Valenzband im Falle von a-Y,03 hauptsichlich aus O 2p-Orbitalen
mit geringer Beimischung von Y 4d- und Y 5p-Zustédnden gebildet wird. Das



2.1. YTTRIUM-, SCANDIUM- UND LUTETIUMOXID 7
a-YoOs3 | a-LusO3 | a-SceO3
Kristallstruktur, Raumgruppe kubisch, Ia3 (T%)
Gitterkonstante / A 10,603 | 10,391 9,844
Bindungslinge (Cy) / A 2,261 2,247 2,122
Bindungslinge (Cs;) /A 2,249 2,183 2,093
2,278 2,239 2,093
2,278 2,282 2,079
Kationenradius / A 0,9 0,86 0,75
Dichte / (25) 5,03 9,42 3,85
Kationendichte / (127) 2,69 2,85 3,35
Schmelzpunkt /°C 2410 ~ 2450 | & 2420
Siedepunkt /°C  (vgl. Kap. 9.3) 4330 3985 < 3985
Wirmeleitfahigkeit / (%) (bei 300 K) 12,8 13 17
therm. Ausdehnungskoeffizient /(1076 K1) 8,6 7,9 9,6
Mohs-Hérte 6,8 ~ 6,8 ~ 6,8
gréBte Phononenenergie /cm™! 597 618 672
Transparenzbereich / ym 0,25...810,24...710,23...7
Brechungsindex bei 1 ym 1,89 1,91 1,965

Tabelle 2.1: Uberblick iiber die Materialeigenschaften von a-Y;03, a-LuyO3
und a-ScoO3 [Wyc86, For99, Mix99, Pie74]

Leitungsband besteht hingegen hauptséchlich aus Y 4d- und Y 5p-Zustén-
den, wobei an der Oberkante auch noch O s-Zustéande liegen. Im Rahmen die-
ser Berechnungen wurden auch die effektiven Ladungen der Tonen bestimmt.
Fiir die Yttriumionen auf den Cs- und C3;-Platzen wurden 2,08 eV bzw.
2,10eV berechnet, fiir die Sauerstoffionen ergab sich ein Wert von 1,39€V.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Bindungen nicht rein ionisch sind, sondern
einen erheblichen kovalenten Anteil besitzen. Die elektronischen Strukturen
von Lutetiumoxid unterscheiden sich vom Yttriumoxid in erster Linie da-
durch, dass die Oberkante des Valenzbandes aus Lu 4f-Orbitalen gebildet
wird [Moi97]. Im Scandiumoxid hingegen scheint der kovalente Anteil der
Bindungen noch etwas deutlicher ausgeprigt zu sein, als im a-YoO3 [Abr83].
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2.2 OZ-A.].Q O 3

Wie die im letzten Abschnitt diskutierten Sesquioxide Yttrium-, Scandium-
und Lutetiumoxid kann auch AlyO3 in Abhéngigkeit von Temperatur und
Druck in unterschiedlichen Strukturformen vorkommen. Fiir diese Arbeit
ist nur die a-Phase, die auch als Korund bezeichnet wird, von Bedeutung.
Dieses Material wurde als Substratmaterial gewahlt, da es kommerziell in
sehr guter Qualitdt erhéltlich ist, d.h. mit hoher Reinheit, préziser Orien-
tierung und sehr guter Oberflichenpolitur. Dariiber hinaus entstehen durch
die Kombination mit den oben genannten Sesquioxiden vielversprechende
Schichtsysteme fiir optische Anwendungen.

Die a-Phase von Al,O3 wird von trigonalen Elementarzellen der Raum-
gruppe R3c aufgebaut. Diese primitiven Zellen enthalten jeweils zwei AlyO3
Formeleinheiten. Jedes Aluminiumion ist oktaedrisch mit sechs SauerstofHi-
ganden koordiniert. Die sechs Bindungen teilen sich in zwei Dreiergruppen
mit Bindungslingen von je 1,969 A bzw. 2,278 A auf [Fin78]. Zur Darstel-
lung der Korundstruktur wird zumeist nicht die primitive Elementarzelle
verwendet. Gebrduchlich ist die Verwendung einer komplexeren, hexagona-
len Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 4,762 und ¢ = 12,9947 A.
Diese gebrauchliche Elementarzelle wird auch im folgenden Kapitel zur Illu-
stration der Gitteranpassung verwendet, Abbildung 2.2.

Fiir die Bandliickenenergie von a-AlsO3 finden sich in der Literatur ge-
messene Werte zwischen 8,7eV und 9,5eV [Bol89, Xu91]. Die Unterschie-
de resultieren wahrscheinlich daher, dass die Bandkante von einer exzito-
nischen Anregung bei 9,2eV iiberlagert ist, die nur schwer von den Band-
zu-Band-Ubergéingen unterschieden werden kann. In Kristallen, in denen
ein Teil der Aluminiumionen durch Cr3*-Ionen ersetzt ist, wird unterhalb
der Bandliickenenergie eine breite Anregungsbande bis hinab zu etwa 6,4 eV
gemessen. Hierbei handelt es sich um einen Charge Transfer-Ubergang von
Chromionen und deren Sauerstoffliganden [Fre90]. Hierauf wird in Abschnitt
3.2.3 und Kapitel 6 noch einmal eingegangen. Weitere Details zur elektroni-
schen Struktur finden sich in [Xu91]. Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick iiber
die Materialeigenschaften von a-AlyOs.
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a-AlsO3
Kristallstruktur, Raumgruppe hexagonal, R3c
Gitterkonstante / A a=4,762,¢c = 12,9947
Bindungslinge / A 1,9692 / 1,8554
Kationenradius / A 0,54
Dichte / (25) 3,981
Kationendichte / (%) 47
Schmelzpunkt /°C 2050
Wirmeleitfahigkeit / (2%)  (bei 300K) 46,6
therm. Ausdehnungskoeffizient / (107¢ K1) 5,3 (||c), 4,5 (Lc)
Mohs-Hérte 9
groBte Phononenenergie / cm™! 870
Transparenzbereich / ym 0,14 ... 6,5
Brechungsindex bei 1 ym n, = 1,7545, n, = 1, 7460

Tabelle 2.2: Uberblick iiber die Materialeigenschaften von a-Al,O3 [Wyc86,
Pie74]

2.3 Epitaktische a-Y;03-Schichten auf
a-Al;O3-Substraten

In den beiden vorangehenden Abschnitten wurden die Eigenschaften von
a-Y203 und a-Al,O3 vorgestellt, aufgrund derer beide Materialien hervorra-
gend als Laserkristalle geeignet sind und im Falle von Al;O3 seit Jahrzehnten
eingesetzt werden.

Die Kombination beider Materialien in Schichtsystemen erweitert deren
Einsatzmoglichkeiten in Richtung kristalliner, wellenleitender Bauelemente
und optischer Beschichtungen, jeweils mit vielfaltigen Anwendungsmoglich-
keiten. Um die Vorteile beider Materialien dabei voll ausschépfen zu kénnen,
ist das Wachstum epitaktischer, idealerweise einkristalliner Schichten, Vor-
aussetzung.

Unter Epitaxie versteht man das geordnete Aufwachsen einer Substanz
auf einem kristallinen Substrat in der Weise, dass die Orientierung der Net-
zebenen der aufwachsenden Schicht vom Substrat festgelegt wird. Dies ist
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nur moglich, wenn das Kristallgitter der Schicht dem Substrat angepasst
ist. Im einfachsten Fall ist das Schichtmaterial mit dem Substrat identisch —
man spricht von Homoepitazie. In diesem Fall liegt perfekte Gitteranpassung
vor, und das Kristallgitter des Substrats wird unter geeigneten Wachstums-
bedingungen durch die aufwachsende Schicht fortgesetzt.

Wesentlich komplizierter ist der Fall der Heteroepitazie. Hier unterschei-
den sich Substrat und Schichtmaterial. Haben beide Materialien die gleiche
Gitterstruktur — in dem Sinne, dass ihre Bravais-Gitter zur gleichen Gruppe
(kubisch, hexagonal, ...) gehoren — liegt Gitteranpassung vor, wenn sich die
Gitterkonstanten um ein ganzzahliges Vielfaches voneinander unterscheiden.
Aber auch zwischen Materialien mit unterschiedlichen Gitterstrukturen ist
Gitteranpassung moglich, wie unten am Beispiel von kubischem a-Y50O3 und
hexagonalem a-AlyO3 gezeigt wird.

Von Gitterfehlanpassung spricht man, wenn das Gitter der aufwachsen-
den Schicht nicht vollstindig mit dem Gitter des Substrats in Deckung ge-
bracht werden kann. Die Gitterfehlanpassung g ist iiber

f s
ap — Qg

g (2.1

definiert, wobei ay der Abstand zwischen zwei Bravais-Gitterpunkten in der
Ebene ist, die die Grenze zwischen Schicht f und Substrat s markiert. Wenn
die Gitterfehlanpassung einen kritischen Grenzwert nicht {iberschreitet, der
von den Materialien und der Schichtdicke abhéngt, kann die aufwachsende
Schicht die Gitterkonstante des Substrats annehmen, wobei laterale Ver-
spannungen induziert werden [Fra59]. Dieses Wachstum wird pseudomorph
genannt.

Mit zunehmender Gitterfehlanpassung und Schichtdicke wird die Ausbil-
dung von Versetzungen gegeniiber Verspannungen energetisch begiinstigt.
Dies fiihrt zum Wachstum teilweise oder vollstidndig relaxierter Schichten.
Die Gitterkonstante der aufwachsenden Schicht wird dann nur noch bedingt
bzw. gar nicht mehr vom Gitter des Substrats beeinflusst. Neben der Git-
terfehlanpassung ist die Wechselwirkung der Schichtbausteine untereinander
und mit dem Substrat von entscheidender Bedeutung fiir das Wachstum der
Schicht, vgl. Abschnitt 4.1. Allein auf Basis der Gitterfehlanpassung kann
daher keine Aussage getroffen werden, wie das Schichtwachstum im konkre-
ten Fall ablaufen wird.

Eine Moglichkeit der Gitteranpassung von a-YoOs-Schichten auf a-AlsOs-
Substraten ist in Abbildung 2.2 veranschaulicht. Die Oberflache eines senk-
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a-ALO, a-Y,0,
a,=a,=a,=4,762A a=10,603A

»

/ 4

c=12,9947A

)
LY
Y
LY
L}
LY
\
7
’
’
v
’
.
v
U
d
«w

(0001)

<+ —r
3 Aa0,

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Elementarzellen von a-YoOs3
und «@-Al,O3. Die Gitteranpassung fir a-Y203 auf einer a-Yo03-(0001)-
Oberflache ist durch die grauen Dreiecke symbolisiert.

recht zur c-Achse geschnittenen a-AlyOs-Kristalls wird durch eine (0001)-
Netzebene gebildet. Diese wird durch ein zweidimensionales, hexagonales
Bravais-Gitter mit der Gitterkonstanten aa,0, = 4,762 beschrieben. Diese
Struktur kann man sich durch gleichseitige Dreiecke aufgebaut denken. Ein
Schnitt senkrecht zur Raumdiagonalen einer kubischen a-YoOs-Elementar-
zelle liefert ebenfalls ein gleichschenkliges Dreieck, dessen Ecken auf Git-
terpunkten in der {111}-Netzebene liegen. Gitteranpassung zum Aly,Os-
Substrat ist somit gegeben, wenn die YoOs3-Schicht so aufwéchst, dass die
{111}-Netzebenen parallel zur Substratoberfliche liegen. Im Sinne von Glei-
chung 2.1 entspricht dann die Lange der Flichendiagonalen der a-Y503-Ele-
mentarzelle ag = ﬁay203 = 2. 10,603A = 14, 995 A etwa dreimal dem
Abstand zwischen zwei benachbarten Bravaisgitterpunkten in der (0001)-
Substratoberfliche af = 3aa,0, = 3-4,762 A = 14,282 A und die Gitterfehl-
anpassung

_ V2ay,0, — 3aao,

V2ay,0,

betréigt 4,74 %. Das Wachstum von Y2O3-Schichten in [111]-Richtung auf der
(0001)-Oberflache von Al;O3-Substraten konnte bereits in mehreren Arbei-

= 0,047
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ten demonstriert werden, z.B. [Bur03, Gho98]. Aufler durch die Gitteran-
passung wird das Wachstum in [111]-Richtung dadurch begiinstigt, dass die
Oberflichenenergie der {111}-Netzebene im Y,O3 minimal ist [Gab00]. Bin-
dungen senkrecht zur {111}-Ebene sind somit tendenziell schwicher als alle
anderen Bindungen. Fiir Yttrium- und Sauerstoffatome, die auf einer Sub-
stratoberfliche kondensieren, ist es daher energetisch giinstiger, so zu bin-
den, dass sich die {111}-Ebene parallel zur Substratoberfliche bildet.



Kapitel 3

Lanthanidionen i1n einer
Kristallmatrix

In dieser Arbeit werden spektroskopische Untersuchungen an diinnen, Eu3*
dotierten Y203- und (Lu/Sc)2O3-Schichten présentiert. Zur Interpretation
der Messungen ist ein qualitatives Verstindnis der elektronischen Struk-
tur im Eu*-Ton Voraussetzung. In diesem Kapitel wird daher ein kurzer
Uberblick iiber die Lage der Energieniveaus von Lanthanidionen in einer
kristallinen Matrix gegeben, wobei der Schwerpunkt auf Eu?* liegt.

Der Name Lanthanide (Ln) bezeichnet die Elemente Lanthan (°"La) bis
Lutetium ("'Lu). Historisch werden die Lanthanide auch Seltene Erden (SE)
genannt, wozu dann auch noch die chemisch sehr &hnlichen Elemente Scandi-
um (?'Sc) und Yttrium (*Y) gezihlt werden. Die Elektronenkonfiguration
des Grundzustands der Lanthanide ist [Xe](4f)"(5d)*(6s)* mit z = 1 fiir
Lanthan (n = 0), Zer (n = 1), Gadolinium (n = 7) und Lutetium (n = 14)
sowie (z = 0) und (n = 1...14) fiir alle anderen Lanthanide. Die Elektro-
nenkonfiguration fiir (%3 Eu) ist somit [Xe](4f)7(6s)? [Biin89]. Beim Einbau in
einen Kristall mit vorwiegend ionischer Bindung werden Lanthanide zumeist
in dreiwertiger Form eingebaut — Eu?* hat dann die Elektronenkonfiguration
[Xe](4f)®. Sind in dem Kristall Defekte vorhanden, wie z.B. Farbzentren oder
Korngrenzen, kénnen Lanthanidionen an diesen Stellen auch in zweiwertiger
Form eingebaut werden; neben Ytterbium neigt insbesondere FEuropium da-
zu. Grund hierfiir ist, dass das Eu?*-Ion eine mit 7 Elektronen halb gefiillte
4 f-Schale besitzt, die nach den Hundschen Regeln besonders stabil ist.

13
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3.1 Freie Lanthanid-Ionen

Um die Energieniveaus eines Lanthanid-Ions berechnen zu kénnen, muss der
Hamilton-Operator H bestimmt und die Schrodinger-Gleichung geldst wer-
den. Da fiir Systeme mit mehr als einem Elektron keine analytische Lésung
gefunden werden kann, wird das System zunéchst vereinfacht. Dazu wird
das Potenzial im Hamilton-Operator als radiales, effektives Zentralfeldpo-
tenzial angesetzt und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung vernachléssigt.
Der resultierende Hamilton-Operator Hy wird anschliefend um die Storter-
me H,., und Hgp erweitert, die die Elektron-Elektron- und die Spin-Bahn-
Wechselwirkung beschreiben. Zur vollstdndigen Beschreibung der elektroni-
schen Struktur gehdren noch weitere Stérterme, die an dieser Stelle aber
nicht behandelt werden, da ihr Einfluss auf die Energieniveaus im Ver-
gleich zu einem Kristallfeld, das im folgenden Kapitel diskutiert wird, ver-
nachléssigt werden kann.

In Zentralfeld-Approximation hat der Hamilton-Operator fiir ein N-Elek-
tronen System die Form

Hy = i ( 2h2 A, + V(rz)> (3.1)

m
i=1 €

wobei — h Oy, der Operator der kinetischen Energie ist und V(r;) die po-
tenzielle Energle des i-ten Elektrons im Abstand r; vom Kern angibt. In
dieser Form kann der Hamilton-Operator separiert und die zeitunabhingige
Schrodinger-Gleichung

HoUy = By, (3.2)

nach dem Hartree-Fock-Vertahren gelost werden. Die Eigenfunktionen ¥
zu den Energieeigenwerten Fj ist das Produkt der Eigenzustédnde der Ein-
Elektronen-Wellenfunktion |n;l;m;m):

N
i=1
Hierin ist n; die Hauptquantenzahl und [; die Quantenzahl des Bahndre-
himpulses des i-ten Elektrons. Die Energieeigenwerte Ey hdngen nur von
n; und [; ab. Die Eigenzustinde ¥ sind somit beziiglich der magnetischen
Quantenzahl m; und der Spinquantenzahl m;, entartet.
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Dem Paulischen AusschlieBungsprinzip, das verlangt, dass zwei Elektronen
nicht am selben Ort sein kénnen, wird dadurch Rechnung getragen, dass man
eine neue Gesamtwellenfunktion \ilo aus den Ein-Elektronen-Wellenfunkti-
onen kombiniert, die total antisymmetrisch ist.

Um die Elektron-Elektron- und die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu be-
riicksichtigen, wird der Hamilton-Operator um die Terme H,.. und Hgp er-
weitert und deren Einfluss auf die Energieniveaus durch zeitunabhingige
Storungsrechnung bestimmt.

D S ] e ) Y
ee — - A .
= 47T60|I'Z' — I'j| , dmeor;
1<j=1 1=1
N

Hee = — Z 1. 1.4, (lisi) (3.5)

— 2mg2co? 1y dr;

Darin ist e die Elementarladung, €y die Dielektrizitdtskonstante, |r; —r;| der
Abstand zwischen dem i-ten und j-ten Elektron, Z die Kernladungszahl, m,
die Elektronenmasse, ¢y die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und 1 sowie
s der Bahndrehimpuls- bzw. Spinoperator. Je nachdem, welcher der beiden
Storterme dominiert, unterscheidet man zwei Fille:

e Russel-Saunders-Kopplung: Von LS- oder Russel-Saunders-Kopplung
spricht man, wenn die Elektron-Elektron-Wechselwirkung dominiert.
In diesem Falle kombinieren die Bahndrehimpulse und Spins der einzel-
nen Elektronen zunichst zu einem Gesamtbahndrehimpuls L = )" 1;
bzw. Gesamtspin S = ), s;. Daraus ergibt sich dann ein Gesamtdreh-
impuls J = L 4+ S, der Erhaltungsgrofle ist.

e jj-Kopplung: In diesem Falle dominiert die Spin-Bahn-Kopplung und
die Gesamtdrehimpulse j; = 1; + s; der einzelnen Elektronen koppeln
zum Gesamtdrehimpuls J =) j;.

Im Falle der Lanthanide ist der Einfluss beider Stérterme von gleicher Grofien-
ordnung und die Eigenzustinde sind Linearkombinationen verschiedener L.S-

Zusténde mit gleichem Gesamtdrehimpuls J. Diese Zustidnde sind beziiglich

des magnetischen Moments M (2J41)-fach entartet. Sie werden nach dem

dominierenden Zustand mit 2°t1L; bezeichnet.
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3.2 Lanthanid-Ionen in einer kristallinen
Matrix

3.2.1 Einfluss des Kristallfeldes

Beim Einbau eines Lanthanidions in ein Kristallgitter wird die sphérische
Symmetrie des freien Ions gestort. Aufgrund des Starkeffekts spalten die
25+11, ;-Niveaus der 4 f-Zustinde unter dem Einfluss des elektrischen Feldes
auf, das von den umliegenden Ionen erzeugt wird. Dies wird als Kristallfeld-
oder Ligandenfeldeffekt bezeichnet. Da die 4 f-Schale der Lanthanidionen
durch die weiter auflen liegenden 5s- und 6p-Elektronen gegeniiber dem Kri-
stallfeld weitgehend abgeschirmt wird, ist die Starkaufspaltung der Multi-
pletts mit zirka 100cm™! deutlich kleiner als die Elektron-Elektron- und
die Spin-Bahn-Aufspaltung, die jeweils in der Gréflenordnung von einigen
1000 cm ™! liegt. Mit der Aufspaltung der elektronischen Niveaus des freien
Ions geht eine Authebung der M ;-Entartung einher. Gemafl des Kramers-
Theorems erfolgt bei lonen mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen eine
Aufspaltung in (2J + 1)/2 je zweifach entartete Starkniveaus, wiahrend bei
Ionen mit einer geraden Anzahl von Elektronen die Entartung vollstindig
aufgehoben wird und die Aufspaltung in 2J+ 1 Starkniveaus erfolgt [Mes90].

Neben der Aufspaltung von elektronischen Niveaus hat ein Kristallfeld
grofen Einfluss auf die Uberginge zwischen zwei Zustdnden. Strahlende
Ubergiinge finden aufgrund elektrischer oder magnetischer Wechselwirkung
statt. Dabei klassifiziert man die Uberginge nach der Ordnung des Ope-
rators, der den Ubergang beschreibt, in Dipol-, Quadrupol- und Uberginge
noch hoherer Ordnung. In einem Ln?“L Ion in einem Kristall finden innerhalb
der 4 f-Schale hauptsichlich elektrische Dipoliibergédnge statt. Da bei diesen
Ubergingen der Ausgangszustand die gleiche Paritéit wie der Endzustand
hat, sind diese Uberginge im freien Ion aufgrund des Paritits- oder Lapor-
teverbots nicht erlaubt, das nur magnetische Dipoliiberginge gestattet. Dass
elektrische Dipoliibergénge trotzdem stattfinden, liegt daran, dass unter dem
Einfluss eines nicht inversionssymmetrischen Kristallfeldes eine Mischung
zwischen den 4 f-Zustidnden mit Zustédnden entgegengesetzter Paritit statt-
findet, wodurch das Laporteverbot teilweise aufgehoben wird [Biin89, V1e37].
Fiir Ionen auf Gitterplatzen mit Inversionssymmetrie kann das Laporte-
verbot nur abgeschwécht werden, und elektrische Dipoliibergdnge kénnen
schwach erlaubt sein, wenn die Inversionssymmetrie durch Gitterverzerrun-
gen aufgehoben wird.
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Neben dem Laporteverbot gibt es weitere Auswahlregeln, iiber die sich ent-
scheiden lisst, ob zwischen zwei Niveaus strahlende Uberginge stattfin-
den konnen. In Tabelle 3.1 sind einige Auswahlregeln fiir elektrische Di-
poliibergdnge innerhalb der 4f-Schale von Lanthanidionen zusammenge-
fasst.

Regel Zusatz

Al = £1 | bezieht sich auf Kristallfeldbeimischung

AS =0 | bei LS-Kopplung

AL <6 | falls j5-Kopplung dominiert

AJ<6 |ohneJ=0—J =0, AJ =2, 4,6 stark, falls J oder J' =0

Tabelle 3.1: Auswahlregeln fiir erzwungene elektrische Dipoliibergénge von
Lanthanidionen [Biin89)]

Einige Uberginge reagieren im besonderem Mafe auf das Ligandenfeld.
Sie werden daher als hypersensitiv bezeichnet. Ihre Ubergangsraten hingen
starker von Anderungen der Umgebung des Ions ab als bei gewdhnlichen 4 f-
4f-Ubergéngen [Biing9). Im Eu®* ist der °Dy—"F, hypersensitiv. Daher ist
das Eu?*-Ion im besonderen Mafe als Sonde fiir Kristallfelduntersuchungen
geeignet.

3.2.2 Gitterschwingungen

Die Energieniveaus von Seltene Erd-Ionen in einer kristallinen Matrix wer-
den aufler durch das elektrische Feld der sie umgebenden Liganden von der
Vibrationsbewegung des Wirtsgitters beeinflusst. Die Starke der Wechsel-
wirkung zwischen den elektronischen Zustinden des optisch aktiven Seltene
Erd-Tons und den Eigenschwingungen des Gitters (Phononen) ist durch die
Elektron-Phonon-Kopplung gegeben. Diese ist fiir die 5d-Orbitale aufgrund
der groferen radialen Ausdehnung erheblich stirker als fiir 4 f-Elektronen.
Die intrakonfiguralen 4 f-4 f-Uberginge werden daher nur schwach von den
Gitterschwingungen des Wirtsgitters beeinflusst, wihrend die interkonfigu-
ralen 4f-5d-Uberginge durch die Elektron- Phonon Kopplung eine starke
Verbreiterung erfahren.

Zur qualitativen Diskussion wird hiufig das Konfigurationskoordinaten-
Modell (SCCM = single configurational coordinate model) benutzt, in das
folgende Annahmen eingehen:
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e Die elektronischen Zustande des optisch aktiven Ions stellen sich adia-
batisch auf die vergleichsweise langsamen Bewegungen der Gitterionen
ein (Born-Oppenheimer-Ndherung).

e Die Eigenschwingungen des Gitters kénnen durch harmonische Oszil-
latorfunktionen dargestellt werden.

e Samtliche Eigenschwingungen des Gitters kénnen durch eine einzige
normierte, symmetrieerhaltende Schwingungsmode reprasentiert wer-
den. Diese wird als Atmungsmode bezeichnet.

Durch diese Ndherungen konnen die Energieeigenwerte des gekoppelten Elek-

tron-Phonon-Systems durch

E%(n) = Ej +

beschrieben werden, wobei a das elek-
tronische Niveau mit dem Energieei-
genwert F{ bezeichnet, an den die
Zustiande eines harmonischen Oszilla-
tors |n) mit der Eigenfrequenz w(® an-
koppeln.

Den mittleren Abstand zwischen
dem Zentralion und den direkt benach-
barten Liganden bezeichnet man als
Konfigurationskoordinate (). Je nach
elektronischer Konfiguration a vari-
iert die radiale Ausdehnung des Sel-
tene FErd-Ions. Infolgedessen stellen
sich unterschiedliche Gleichgewichts-
Konfigurationskoordinaten () ein. Die
Starke der Elektron-Phonon-Kopplung
kann fiir jede Konfiguration unter-
schiedlich sein. Sie wird im Konfigu-
rationskoordinaten-Diagramm mit der
Offnung der Konfigurationsparabel be-
schrieben — je grofler die Parabeloft-
nung, desto geringer die Elektron-
Phonon-Kopplung. In Abbildung 3.1

1
(5 + n)hw'® (3.6)
g /
qijo CT-Parabel
el
e — m——
\
— o,
\;—Z/ FJ
Q Q™ Q

Abbildung 3.1: Ausschnitt aus dem
Konfigurationskoordinaten-Diagramm fiir
Eu:Y50;3. Die flachen Parabeln stehen fiir
Eu*t 4f-Niveaus, die einzelne Parabel
symbolisiert den O-Eu-Charge Transfer-
Zustand.
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ist das Konfigurationskoordinaten-Diagramm fiir ein Seltene Erd-Ion darge-
stellt. Die flacheren Konfigurationsparabeln der 4 f-Zustédnde symbolisieren
darin die schwache Elektron-Phonon-Kopplung aufgrund der Abschirmung
der 4 f-Elektronen durch gefiillte 5s- und 5p-Schalen.

Strahlende Uberginge werden im Konfigurationskoordinaten-Diagramm
als senkrechte Linien dargestellt. Dies ist Ausdruck des Franck-Condon-
Prinzips [Con28], nach dem elektronische Uberginge auf Zeitskalen der Git-
tervibration effektiv instantan stattfinden. Dem Gitter bleibt somit keine
Zeit fiir eine Reorganisation in eine neue Gleichgewichtsposition und die
Konfigurationskoordinate bleibt unveréndert.

Die Breite der Strahlungsbanden hingt von der Anzahl der thermischen
angeregten Phononen und vom Unterschied der Gleichgewichtskoordinaten
des Ausgangszustands QO zum Endzustands QY ab. Bei interkonfiguralen
Ubergingen ist Q¢ # Q). Daher sind die Konfigurationsparabeln gegenein-
ander verschoben und die Uberginge finden bevorzugt in die Flanke der
Parabel des Endzustands statt. Dies fiithrt zu einer homogenen Verbreite-
rung des Ubergangs, die um so ausgepriigter ist, je stirker die Parabeln
gegeneinander verschoben sind und je mehr Phononen beteiligt sind. Vor
der Emission von Strahlung relaxiert der angeregte Zustand zunichst. Dies
fiihrt zur energetischen Verschiebung zwischen Absorptions- und Emissions-
maximum, dem sogenannten Stokes Shift.

Bei intrakonfiguralen Ubergéngen haben Ausgangs- und Endzustand die-
selbe Gleichgewichtskoordinate Qf = Qb. In diesem Fall ist die Wahrschein-
lichkeit fiir Ubergéinge zwischen den wibronischen Zustinden |a,n=0) und
b, m = 0) maximal. Dies fiihrt zur starken Dominanz der mit diesen Uber-
gingen verbundenen sogenannten Null-Phonon-Linze.

3.2.3 Charge Transfer-Ubergiinge

Charge Transfer- (CT)-Uberginge konnen formal als Elektroneniiberginge
zwischen einem Zustand der Liganden und einem am Zentralion (Metall)
lokalisierten Zustand beschrieben werden. Je nach Richtung des Elektro-
neniibergangs unterscheidet man Ligand-zu-Metall-CT-Uberginge (LMCT)
und Metall-zu-Ligand-CT-Uberginge (MLCT) [Lev68]. In jedem Fall fin-
det eine Verschiebung des Ladungsschwerpunkts zwischen Zentralion und
den Liganden statt. Das damit verbundene hohe elektrische Dipolmoment
ermdglicht eine effiziente Ankopplung elektromagnetischer Strahlung, wes-
halb mit CT-Ubergingen im Allgemeinen eine starke Absorptionsbande ver-
bunden ist.
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Ein LMCT-Ubergang fithrt zu einer Reduktion des Zentralions, ein MLCT-
Ubergang zu einer Oxidation. Die Energie eines CT-Ubergangs hingt da-
her sowohl von der Elektronenaffinitit des Akzeptors als auch vom Ionisie-
rungspotenzial des Donators ab. Dariiber hinaus spielt die zur Ladungsver-
schiebung im Kristallfeld notwendige Energie eine wichtige Rolle. Eine sehr
einfache Methode zur Abschédtzung der energetischen Lage einer CT-Anre-
gungsbande verwendet die sogenannte optische Elektronegativitdt Xop, die
grob den Elektronenaffinitdten der Pauling-Skala folgt [Jgr70]:

Eor = 30.000 cm ™ (Xopt (L) — Xopt(M)) (3.7)

Mit den Werten der optischen Elektronegativitat von Sauerstoff x,,(O) =
3,2 und Europium x.y(Eu) = 1,8 [Hoe75] ergibt sich eine mittlere Energie
der O-Eu-CT-Anregungsbande in oxidischen Kristallen von 42.000 cm ™}, was
einer Wellenldnge A ~ 238 nm entspricht.

3.3 Eu’"-Fluoreszenz in a-Y>Os;

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden spektroskopische Eigenschaf-
ten von Eu?t:0Y,03 vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf den 4f-4f-
Ubergéingen im sichtbaren und nahen ultravioletten Spektralbereich liegt.
Ein qualitatives Verstindnis der spektroskopischen Eigenschaften des Volu-
menmaterials ist Voraussetzung zur Interpretation der Messungen an diinnen
Schichten, die in den Abschnitten 8 bis 11 vorgestellt werden.

3.3.1 Intrakonfigurale 4f-4f-Uberginge

Der Radius des Eu**-Ions in sechsfacher Koordinierung ist mit R(EU?G)) =

0,95 A nur wenig grofer als der Radius des Y3*-Ions mit R(Y(?é;) =0,90A.

Daher werden Europiumionen in das YoO3s-Kristallgitter vorwiegend in drei-
wertiger Form auf dem Y3*-Platz eingebaut. In der ilteren Literatur wird
von gleichen Einbauwahrscheinlichkeiten auf den Y3*-Plitzen mit Cs;- und
Cy-Symmetrie berichtet [Gri70, Heb70]. In neueren Arbeiten finden sich auch
Angaben, dass der Einbau auf den C3;-Plitzen dreimal wahrscheinlicher ist
als auf Cy-Pldtzen [Ant97, Con01]. Da in der a-YoO3-Elementarzelle 8 Cs;-
und 24 Cy-Plitze vorhanden sind, werden dann effektiv gleich viele Ionen
auf beiden Symmetrieplatzen eingebaut.
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Fiir diese Arbeit ist die Untersuchung der intrakonfiguralen 4 f-4 f-Uberginge
des Europiumions von besonderer Bedeutung. Aufgrund der Inversionssym-
metrie sind elektrische Dipoliiberginge innerhalb der 4 f-Schale fiir Eu?*-
Ionen auf Cs;-Platzen nicht erlaubt, vgl. Abschnitt 3.2.1. Da die erlaubten
magnetischen Dipoliibergdnge um Groflenordnungen schwicher sind und zu-
dem ein Energietransfer zu Eu?T-Ionen auf Plitzen mit Cy-Symmetrie statt-
findet [Kob71], beschrankt sich die folgende Diskussion auf Europiumionen

auf Cy-Plétzen.
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Abbildung 3.2:
Ausschnitt aus
dem Termschema
fiir Eu?*-Ionen

auf Cj;-Platzen in
a—YQ 03

In Abbildung 3.2 ist ein Ausschnitt aus dem Term-
schema fiir dreiwertige Europiumionen auf Cs-Plétzen
in aY;03 dargestellt [Lea82]. Die ‘Fj- und °Dj-
Multipletts entstehen unter dem Einfluss des Kristall-
feldes durch Starkaufspaltung der elektronischen Ni-
veaus in 2J + 1 Zustidnde. Wird ein Eu*-Ion aus dem
"F-Grundzustand durch Absorption eines UV-Photons
in ein energetisch hoch gelegenes 4 f-Multiplett ange-
regt, erfolgt zunéchst eine Relaxation iiber diverse Zwi-
schenniveaus bis in das °Dy-Niveau. Die von dort erfol-
genden Uberginge in die “F;-Multipletts verursachen
die orange-rote Fluoreszenz des Eu?*. Besonders wich-
tig fiir Kristallfelduntersuchungen ist der hypersensiti-
ve °Dg—"F-Ubergang, vgl. Abschnitt 3.2.1. Dieser lie-
fert fiinf Linien im Bereich 611 nm < A < 632, von de-
nen die 611 nm-Linie besonders dominant ist. Erheblich
schwicher fallen die Uberginge °Dy—"F;, und "Dy—"F,
aus.

Aufgrund der Abschirmung der 4 f-Wellenfunktionen
durch die weiter auflen liegenden 5s und 5p Orbitale
zeichnen sich sowohl die Anregungs- als auch die Emis-
sionsbanden durch sehr geringe Linienbreiten aus. Da
alle Uberginge innerhalb der 4 f-Schale nur durch Kri-
stallfeldbeimischungen elektrisch dipolerlaubt sind, ist
die Eu*-Fluoreszenz iiber direkte 4 f-4 f-Anregung re-
lativ schwach im Verhéltnis z.B. zur Anregung iiber den
elektrisch dipolerlaubten O-Eu-Charge Transfer-Uber-
gang, der im Folgenden diskutiert wird.
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3.3.2 Der O-Eu-Charge Transfer-Ubergang

In Eu:a-Y503 wird im Bereich oberhalb der YoOs-Bandkante bei A ~ 200 nm
bis hinauf zu A &~ 275 nm eine ausgeprigte Anregungsbande gemessen. Dabei
handelt es sich um den O-Eu-Charge Transfer-Ubergang. Bei Raumtempe-
ratur liegt das beobachtete Maximum der Absorption bei A, ~ 235nm,
was sehr gut zu dem nach Gleichung 3.7 abgeschatzten Wert Ag.g, = 238 nm
passt.

In Abbildung 3.1 ist die Lage des CT-Zustands und der Eu?T-4f-Zu-
stdnde in a-YoOg3 in einem Konfigurationskoordinaten-Diagramm schema-
tisch dargestellt. Die CT-Parabel schneidet in der Nahe ihres Minimums die
Energieparabeln der °Dj-Zustidnde. Aufgrund der hohen Besetzungswahr-
scheinlichkeit von Zustidnden im Minimum der CT-Parabel erfolgt ein sehr
effizienter Energieiibertrag auf die °Dj-Zustinde. Innerhalb der °Dj-Zustin-
de erfolgt eine Relaxation in den Dy-Zustand, aus dem schlieBlich die fiir Eu-
ropium charakteristische orange-rote Fluoreszenz der °Dy—"Fy-Uberginge
beobachtet werden kann. Emission aus dem angeregten CT-Zustand selbst
kann nicht beobachtet werden, da das Minimum der CT-Parabel noch ober-
halb der Dy-Parabel liegt.

Der O-Eu-Charge Transfer-Ubergang erméglicht eine besonders effizien-
te Anregung der 4f-4f-Fluoreszenz. Bei allen in den folgenden Kapiteln
vorgestellten Fluoreszenzmessungen fand die Anregung daher iiber den CT-
Ubergang statt.



Kapitel 4

Diinne Schichten:
Herstellungsverfahren
und Eigenschaften

Diinne Schichten verhalten sich hdufig anders als Volumenkristalle gleicher
chemischer Zusammensetzung. Der Grund liegt in einer anderen inneren
Struktur. Schichten kénnen auf einem Substrat epitaktisch, polykristallin
oder amorph aufwachsen. Dabei kénnen homogene, aber auch sdulenformige
oder porose Strukturen entstehen. Da die Grofle dieser Strukturen typischer-
weise im Bereich einiger zehn Nanometer liegt, streuen sie kein Licht [Flo04].
Dennoch konnen sie die optischen Eigenschaften einer Schicht mafigeblich
beeinflussen. Auch die mechanischen Eigenschaften und die Langzeitstabi-
litdt diinner Schichten sind betroffen.

Neben dem Material und dem verwendeten Substrat hingen die Eigen-
schaften einer diinnen Schicht entscheidend vom verwendeten Depositions-
verfahren ab. Von der Vielzahl der Techniken, die zur Herstellung diinner
Schichten geeignet sind, werden in diesem Kapitel das Electron-Beam Eva-
poration- (EBV), das Ion Assisted Deposition- (IAD) und das Pulsed Laser
Deposition- (PLD) Verfahren néher beschrieben. Bei ihnen handelt es sich
um Resublimationsverfahren, das heifit, das Abscheiden der Schicht geschieht
aus der Gasphase.

Bevor die Einzelheiten dieser Depositionstechniken im Abschnitt 4.6 be-
schrieben werden, wird zunichst ein Uberblick iiber einige wichtige Ein-
flussgrofien gegeben, die das Wachstum von Schichten bei allen Resublima-
tionsverfahren bestimmen. Danach wird diskutiert, wie die innere Struktur
diinner Schichten deren optischen Eigenschaften beeinflusst.

23
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4.1 Modelle fiir das Wachstum kristalliner
Schichten

Die Art und Weise, wie Schichten auf einem Substrat aufwachsen, ist von
einer Vielzahl von Einflussgréfien abhingig. Von besonderer Bedeutung bei
allen Resublimationsverfahren ist die kinetische Energie, mit der die Teil-
chen auf dem Substrat auftreffen, die Substrattemperatur und die Wech-
selwirkung der Teilchen mit dem Substrat im Verhé&ltnis zu deren Wechsel-
wirkung untereinander. Die folgende Diskussion kann nur einen qualitativen

Uberblick iiber das Zusammenspiel dieser GroBen geben. Eine detailliertere
Beschreibung findet sich z.B. in [Kai02].

Kinetische Energie: Erreichen die Teilchen das Substrat mit einer kine-
tischen Energie, die so grof} ist, dass die Teilchen einige Nanometer in das
Substrat bzw. die bereits gewachsene Schicht eindringen kénnen, wird das
Schichtwachstum zumeist von diesen Subplantationsprozessen dominiert. Auf
diese Weise entstehen im Allgemeinen homogene, dichte und kristalline Schich-
ten.

Substrattemperatur: Ist die kinetische Energie so niedrig, dass keine Sub-
plantationsprozesse stattfinden, handelt es sich bei der Anlagerung der Teil-
chen auf der Oberflache effektiv um einen Kondensationsprozess. Die Struk-
tur der Schichten wird in diesem Falle entscheidend vom Verhéltnis der Sub-
strattemperatur Tg zum Schmelzpunkt des Schichtmaterials T;,, beeinflusst.
Fiir Ts/T,, < 0,3 ist die Oberflichenbeweglichkeit der Atome so gering,
dass sie auch niedrige Potenzialbarrieren, die ihre Bewegung einschrianken,
nicht iiberwinden konnen — sie verbleiben somit effektiv an den Plitzen,
wo sie aufgetroffen sind. Typischerweise entstehen auf diese Weise porose,
feinkornige Schichten. Bei Substrattemperaturen 0,3 < Ts/T,, < 0,5 ist
die Beweglichkeit der Atome/Ionen entlang der Oberfliche grofi genug, um
sich zu kristallinen Domé&nen ordnen zu konnen. Infolgedessen entstehen zu-
meist sdulenartige Strukturen. Schliefflich kann mit der Entstehung gréflerer
kristalliner Bereiche gerechnet werden, wenn die Substrattemperatur etwa
0,57, iibersteigt. Die Beweglichkeit der Atome/Ionen ist dann grofl genug,
um Volumendiffusion zu ermdoglichen.
Substrat-Schicht-Wechselwirkung: In Abhingigkeit von der Wechsel-
wirkung der Schichtatome mit dem Substrat lassen sich charakteristische
Wachstumsmodi beobachten. Man unterscheidet:
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e Insel- oder Volmer-Weber-Wachstum: Die Wechselwirkung der
Schichtatome untereinander ist stirker als die Wechselwirkung mit
dem Substrat. Dadurch wachsen zunichst bevorzugt separate Inseln.
Mit zunehmender Schichtdicke wachsen diese Bereiche zusammen, wo-
bei hdufig Korngrenzen verbleiben.

e Frank-van der Merwe-Wachstum: Das Gegenteil von Volmer-We-
ber-Wachstum. Durch starke Wechselwirkung mit dem Substrat wach-
sen bevorzugt geschlossene Schichten auf.

e Stranski-Krastanov-Wachstum: Eine Mischform aus Frank-van der
Merwe- und Volmer-Weber-Wachstum. Nach dem Wachstum einiger
geschlossener Lagen setzt Inselwachstum ein. Grund hierfiir sind haufig
vom Substrat induzierte Spannungen, die mit zunehmender Schicht-
dicke abgebaut werden.

4.2 Dichte und Brechungsindex diinner
Schichten

Eine wichtige Grofle zur Beurteilung der Qualitéat diinner, kristalliner Schich-
ten im Hinblick auf optische Anwendungen ist deren Dichte. Diese wird zu-
meist iiber die Packungsdichte p beschrieben. Darunter versteht man das
Verhéltnis der festen Bereiche der Schicht zum Gesamtvolumen der Schicht
einschlieflich eingeschlossener Hohlrdume (Poren). Abhingig vom Materi-
al und vom Herstellungsverfahren liegen Packungsdichten diinner Schichten
typischerweise im Bereich 0,75 < p < 1 [Flo04].

Die Packungsdichte einer transparenten Schicht lasst sich zumeist nur
indirekt bestimmen. Die eigentliche Messgrofie ist der Brechungsindex ny
der Schicht. Daraus ergibt sich die Packungsdichte, wenn der Zusammen-
hang ny = nys(p) bekannt ist. Im Folgenden werden zunichst einige Modelle
fiir den Zusammenhang von Brechungsindex und Packungsdichte diskutiert
und dann Methoden vorgestellt, mit denen man den Brechungsindex einer
diinnen Schicht messen kann.

4.3 Brechungsindexmodelle

Porcse Filme konnen als zweikomponentige Materialien betrachtet werden.
Es existieren verschiedene Modelle, um den Brechungsindex n einer solchen
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Schicht in Abhingigkeit vom Brechungsindex des Volumenmaterials n;, dem
Brechungsindex des Materials in den Poren n; und der Packungsdichte p be-
stimmen zu konnen [Flo04]. Die einfachste Annahme ist ein lineares Gesetz:

ng=pny+ (1 —p)n; (4.1)

Deutlich komplexer ist das Maxwell-Garnett-Modell. Es basiert auf der Lo-
rentz-Theorie und geht davon aus, dass die Schichten aus kleinen, dicht
gepackten Sphéren aufgebaut sind [Flo04]:

o (1=p)(m® +2)n® + p(ni® + 2)ny”
ng = 5 B (4.2)
(1 —p)(mp? + 2) + p(n;® + 2)
Das Bragg-Pippard-Modell ist eine Abwandlung des Maxwell-Garnett-Mo-
dells. Der Unterschied besteht darin, dass anstelle von Sphéren ausgerichtete

Ellipsoide betrachtet werden [Bra53]:

ns? = (1 = p)ni* 4+ pniny?
ni2 + (1 — p)(np? — n;%)B

B = a/b ist das Verhiltnis der groBen Halbachse a zur kleinen Halbachse b
der Ellipsoide.

Es lassen sich keine exakten Kriterien angeben, wann welches Modell
zu verwenden ist. In der Literatur [Pul84, Mac86] finden sich nur ein paar
Faustregeln: Das lineare Modell scheint bei Materialien mit niedrigem Bre-
chungsindex gute Resultate zu liefern. Das Bragg-Pippard-Modell soll bei
niedrigen Packungsdichten p ~ 0,75 besser geeignet sein als das Maxwell-
Garnett-Modell. Die Form der Siulen ist allgemein weit weniger kritisch als
die Packungsdichte.

(4.3)

4.4 Messung des Brechungsindexes diinner
Schichten

Im Folgenden werden einige Verfahren zur Bestimmung des Brechungsin-
dexes diinner Schichten ny vorgestellt. Fiir Schichten mit Dicken d 2 1 pum
gibt es einige Messverfahren, die mit zum Teil geringem Aufwand zuverlassi-
ge Ergebnisse liefern konnen. Zu diesen Verfahren zdhlt z.B. die Messung

des Brewster-Winkels oder die m-lines-Technik [Flo04]. Auf diese Methoden
wird im Folgenden nicht ndher eingegangen, da die meisten Schichten, die
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in dieser Arbeit untersucht werden, mit d < 50 nm zu diinn sind, um mit
diesen Verfahren untersucht werden zu koénnen.

Die zuverlissigste Methode den Brechungsindex diinner Schichten zu be-
stimmen, beruht auf der Vermessung der spektralen Modulation der Trans-
mission T' = T{,; 4,1 durch die Schicht. T enthélt Minima, wenn die optische
Dicke d' = d'(d, ny) ein ungerades Vielfaches der Wellenlénge A betrégt. Ist
die Dicke der Schicht durch eine unabhéngige Messung bekannt, kann ny
aus der Lage der Minima bestimmt werden [Flo04].

Eine Schwierigkeit bei dieser Methode besteht in der genauen Bestim-
mung der Schichtdicke. Die meisten anderen optischen Verfahren kénnen
zur Messung von d nicht eingesetzt werden, da sie die Kenntnis von n; vor-
aussetzen. Stattdessen miissen taktile Messverfahren (Profilometer, AFM)
eingesetzt werden. Diese kdnnen bei rauen Oberflichen eine andere effektive
Schichtdicke ergeben als optische Methoden.

Die Notwendigkeit einer unabhingigen Messung der Schichtdicke kann
umgangen werden, wenn die Mdglichkeit besteht, die Lichttransmission durch
die Schicht unmittelbar nach dem Herstellugsprozess und noch vor dem
Beliiften der Beschichtungskammer zu messen. Nach der Messung der Trans-
mission T' = T{,, 4 wird die Anlage beliiftet und Wasserdampf gelangt in
die Beschichtungskammer. Dieser kondensiert auf der Probenoberfliche und
dringt in die Poren der Schicht ein, siehe unten. Dadurch verschiebt sich der
Brechungsindex ny — ny'. Eine erneute Messung der Transmission liefert
T = T(’nf,’ 0)): Aus diesen beiden Gleichungen lassen sich n; und n;" berech-

nen [Flo04]. Kennt man zudem den Sittigungsgrad der Schicht mit Wasser,
kann man die Packungsdichte p der Schicht unmittelbar aus einem der oben
beschriebenen Brechungsindexmodelle nach Gleichung 4.1 bis 4.3 ableiten.

Eine weitere Methode zur Messung des Brechungsindexes diinner Schich-
ten ist die Ellipsometrie. Dieses Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit
verwendet, um den Brechungsindex der hergestellten Schichten zu messen.
Auf das Prinzip und die Durchfiihrung ellipsometrischer Messungen wird in
Abschnitt 5.1 detailliert eingegangen. An dieser Stelle sei nur genannt, dass
es sich um ein optisches Verfahren handelt, mit dem der Brechungsindex
und die Dicke diinner Schichten simultan gemessen werden kénnen, was ein
grofler Vorteil gegeniiber der oben diskutierten Methode ist.
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4.5 Hygroskopisches Verhalten poroser
Schichten

Molekiile eines Gases, das mit einem Festkérper in Kontakt steht, konnen
an dessen Oberfliche durch Adsorption gebunden werden. Besonders wich-
tig ist Wasserdampf in der Luft [Flo04]. Dessen Ablagerung in molekularer
Form kann durch das Langmuir-Modell beschrieben werden [Hod97]. Danach
dienen spontan angelagerte HoO-Molekiile als Adsorptionskeim fiir weitere
Molekiile. Auf diese Weise konnen sukzessive mehrere Monolagen von HyO-
Molekiilen ablagert werden. Fast alle Oberflachen von Festkorpern sind da-
her mit einer sogenannten Wasserhaut {iberzogen, wenn sie nicht in einer
wasserfreien Schutzatmosphére oder im Vakuum gelagert werden.

Porose Filme bieten eine besonders grofle effektive Oberflache. Daher
geschieht die Anlagerung von Wasser nicht nur sehr schnell, es wird auch
wesentlich mehr Wasser gebunden als an einer glatten Oberflache. Das Was-
ser verbleibt nicht nur auf der Oberfliche, es wird auch in das Volumen
der Schichten hinein transportiert. Dies geschieht durch Kapillarkrifte. Auf-
grund der geringen Durchmesser der Poren/Kapillaren in diinnen Schichten
wirken die Kréfte so effektiv, dass eine vollstdndige Sattigung der Kapillaren
mit Wasser schon bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von nur 40 % auftreten

kann [Flo04].

Die Aufnahme von Wasser beeinflusst die Eigenschaften diinner Schich-
ten auf unterschiedliche Weise, z.B. absorbiert Wasser sehr effektiv Strah-
lung im infraroten Spektralbereich. Dadurch wird die Zerstorschwelle op-
tischer Beschichtungen maf3geblich herabsetzt. Ein weiterer Effekt ist die
Verdnderung des effektiven Brechungsindexes optischer Schichten. Wasser
hat im sichtbaren Spektralbereich einen Brechungsindex np,0 ~ 1,33, der
Vakuumwert ist ng = 1. Nimmt eine pordse Schicht nach der Herstellung
Wasser auf, erhoht sich somit der effektive Brechungsindex, vgl. Abschnitt
4.3. Dieser Effekt muss bei der Produktion von optischen Schichtsystemen
beriicksichtigt werden, deren Eigenschaften empfindlich auf Brechungsin-
dexdnderungen reagieren. Das wichtigste Beispiel sind dielektrische Spiegel.
Diese bestehen aus mehreren Schichten mit alternierend hohem und nied-
rigem Brechungsindex. Abhédngig von der Anzahl der Schichten kénnen in
einem schmalen Spektralbereich Reflektivititen von iiber 99,9 % erzielt wer-
den. Dieser Bereich kann sich unmittelbar nach dem Offnen der Beschich-
tungskammer, je nach Material, um bis zu 50 nm zu héheren Wellenldngen
verschieben [Rit72].
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4.6 Methoden zur Herstellung diinner
Schichten

Die meisten Schichten, die Gegenstand der Untersuchungen in den Kapi-
teln 8 bis 11 sind, wurden mittels Electron-Beam Evaporation (EBV) her-
gestellt. Im folgenden Abschnitt wird ein allgemeiner Uberblick iiber diese
Schichtherstellungsmethode gegeben — die Durchfithrung von Beschichtun-
gen wird detaillierter in Kapitel 7 beschrieben. Nach der EBV-Technik wird
das lon Assisted Deposition- (IAD) Verfahren vorgestellt, mit dem eben-
falls Schichten fiir diese Arbeit hergestellt wurden. Zum Schluss wird noch
das Abscheiden diinner Schichten mittels Pulsed Laser Deposition(PLD) be-
schrieben. Mit diesem Verfahren konnten bereits kristalline YoO3-Schichten
hoher optischer Qualitéit hergestellt werden [Bur03, Gho98].

4.6.1 Electron-Beam Evaporation (EBV)

Das EBV-Verfahren ist eine spezielle Variante thermischer Verdampfungs-
techniken (TVD = thermal vapour deposition). Bei allen TVD-Verfahren
wird das Ausgangsmaterial in einem Tiegel bis zum Siedepunkt erhitzt. Der
entstehende Dampf kondensiert anschliefend auf einem Substrat. Alle Pro-
zesse finden in einer evakuierten Prozesskammer statt — beispielhaft ist in
Abbildung 7.1 auf Seite 56 die EBV-Kammer gezeigt, in der die Schichten fiir
diese Arbeit hergestellt wurden. Im Folgenden wird zunichst ein Uberblick
iiber die Charakteristika gegeben, die allen thermischen Aufdampftechni-
ken gemein sind. Die Unterschiede und Einsatzmoglichkeiten der einzelnen
Verfahren werden anschlielend beschrieben.

e Der Dampf besteht vorwiegend aus Atomen und Molekiilen.

e Die Ablagerung der Schicht geschieht durch Kondensation. Die Teil-
chen treffen auf dem Substrat mit einer Energie von typischerweise
einigen hundert meV auf.

e Die Oberflachenbeweglichkeit der Schichtbausteine und damit die Struk-
tur der Schichten wird entscheidend von der Substrattemperatur be-
einflusst.

e Typische Packungsdichten thermisch aufgedampfter Schichten liegen
im Bereich 0,75 < p <1,0.
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e Thermisch aufgedampfte Schichten zeigen hiufig eine sdulenartige in-
nere Struktur, sind pords und hygroskopisch.

e Die Ausbreitung des Dampfes erfolgt stark isotrop. Dies ermdoglicht,
Substrate mit mehreren Zentimeter Kantenldnge gleichmé&flig zu be-
dampfen. Durch den Einsatz eines rotierenden Substrattriagers (Dreh-
korb) kann die Homogenitét der Schichtdicke weiter verbessert werden
und es konnen mehrere Substrate gleichzeitig bedampft werden.

e Thermische Verdampfungstechniken werden in der Regel nicht zum
Abscheiden von Materialien eingesetzt, die aus mehreren Komponen-
ten bestehen. Unterschiedliche Partial-Dampfdriicke als Funktion der
Temperatur bewirken unterschiedliche Aufdampfraten der einzelnen
Komponenten. Dies fithrt dazu, dass die Stéchiometrie der abgeschie-
denen Schicht von der des Ausgangsmaterials abweicht.

Man unterscheidet folgende Techniken:

Thermisches Verdampfen: Die Erhitzung des Tiegels geschieht durch
Widerstandsheizung. Die maximal erreichbare Temperatur ist im Idealfall
durch den Schmelzpunkt des verwendeten Tiegelmaterials begrenzt. Da zu-
meist schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen Reaktionen zwischen der
Schmelze und dem Tiegelmaterial auftreten, kann dieses Verfahren nur fiir
Materialien mit moderatem Siedepunkt, wie Fluoride, Sulfide und Selenide
verwendet werden [Rit72].

Reaktives Verdampfen: Das Verdampfen des Materials geschieht wie beim
thermischen Verdampfen. Statt im Vakuum findet der gesamte Prozess in
einer verdiinnten Sauerstoffatmosphére statt. Zuséatzlich wird das Substrat
beheizt. Auf diese Weise kéonnen oxidische Schichten hergestellt werden, da
im Tiegel metallische Ausgangsmaterialien verdampft werden konnen, deren
Siedepunkt deutlich unter dem der entsprechenden Oxide liegt. Die Oxidati-
on geschieht anschlieBend durch Reaktion mit dem Sauerstoff in der Prozes-
skammer. Das Heizen des Substrats dient dazu, die Reaktivitat der Mate-
rialien zu erhohen und somit eine vollstdndige Oxidation zu gewéhrleisten.
Typische Substrattemperaturen liegen bei 300 °C.

EBV: Die Elektronenstrahlverdampfung entspricht weitgehend dem reakti-
ven Verdampfen. Statt eines Widerstandsheizers wird ein fokussierter Elek-
tronenstrahl verwendet, um das Material im Tiegel zu erhitzen. Die Elektro-
nen haben Energien von bis zu einigen 10keV, so dass das Ausgangsmate-
rial lokal sehr stark erhitzt, aufgeschmolzen und schliefilich verdampft wird.
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Da die Energiezufuhr mithin von oben stattfindet, konnen die Tiegelwinde
gekiihlt werden. Dies fithrt zu geringen Verunreinigungen mit Tiegelmateri-
al und es kénnen Materialien mit Siedepunkten von iiber 4000 °C verdampft
werden, ohne dass der Tiegel schmilzt. Weitere Vorteile gegeniiber den an-
deren thermischen Aufdampfverfahren sind die hohere Flexibilitat und die
bessere Steuerbarkeit der Energiezufuhr iiber den Elektronenstrahl [Gra88].
Aus diesen Griinden wird das EBV-Verfahren derzeit bevorzugt zur kom-
merziellen Herstellung von Beschichtungen fiir optische Anwendungen ein-
gesetzt. Der erheblich hohere technische Aufwand gegeniiber den anderen
TVD-Techniken wird in Kauf genommen.

4.6.2 Ion Assisted Deposition (IAD)

Beim Ton Assisted Deposition-Verfahren handelt es sich um eine thermische
Verdampfungstechnik. Der Nutzen dieser Methode fiir die Herstellung op-
tischer Schichten wurde erstmals im Jahre 1983 demonstriert [Mar83]. Die
Technik besteht im Wesentlichen aus einer Erweiterung einer herkémmli-
chen EBV-Anlage um eine lonenkanone, aus der die Schicht wihrend der
Bedampfung mit neutralisierten Ionen beschossen wird.

Die Ionen kénnen mit den kondensierten Schichtbausteinen elastisch oder
inelastisch wechselwirken. Wenn die Kollision rein elastisch ist, werden die
Ionen einfach reflektiert und es findet lediglich ein Impulsiibertrag statt.
Sind die Wechselwirkungen hingegen teilweise inelastisch, wird Energie auf
die Schichtbausteine iibertragen. Diese Energie kann die Oberflachenbeweg-
lichkeit der Atome/Molekiile deutlich erhthen. Bei hohen Ionenenergien be-
steht die Gefahr, dass Schichtbausteine aus der bereits gewachsenen Schicht
herausgeschlagen werden.

Die Ionenunterstiitzung beinhaltet gegeniiber dem herkommlichen EBV-
Verfahren drei zusétzliche Parameter [Flo04]:

e Art der Ionen: Zumeist Sauerstoff oder Argon

e kinetische Energie der Ionen: Stark materialabhingig, einige 10eV bis
mehrere 100eV

e Ionen-Stromdichte: Typisch 200pA /cm?

Das TAD-Verfahren ist gegeniiber herkommlichen thermischen Aufdampf-
techniken wesentlich flexibler einsetzbar. Beispielsweise kénnen thermisch
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instabile Materialien beschichtet werden. Da der Ionenstrahl Energie in der
wachsenden Schicht deponiert, muss das Substrat weniger oder gar nicht ge-
heizt werden, um die gleiche Oberflichenbeweglichkeit der Schichtbausteine
zu erreichen wie ohne Ionenunterstiitzung. Zudem zeichnen sich Schichten,
die mittels TAD hergestellt werden, gegeniiber EBV-Schichten aus durch
[Flo04, Bov95]:

hohe Packungsdichte

kein Saulenwachstum

verminderte Wasseraufnahme

stabile optische Eigenschaften

4.6.3 Pulsed Laser Deposition (PLD)

Das Verfahren der Pulsed Laser Deposition etablierte sich Anfang der 1990er
Jahre zur Herstellung diinner Schichten sogenannter YBCO-Hochtempera-
tursupraleiter. Die Technik wird seitdem zunehmend auch zur Abscheidung
optischer Schichten eingesetzt. In Abbildung 4.1 ist eine PLD-Anlage sche-
matisch dargestellt. Detaillierte Beschreibungen der Technik befinden sich
in [B4u00, Chr94, Sae93].

Das PLD-Verfahren unterscheidet sich von den oben diskutierten ther-
mischen Aufdampftechniken in erster Linie dadurch, wie die Bindungen im
Ausgangsmaterial aufgebrochen werden. Statt das Material gro3volumig bis
iiber den Siedepunkt zu erhitzen, wird es mit kurzen, energiereichen La-
serpulsen beschossen. Jeder einzelne Laserpuls deponiert oberflichennah so
viel Energie, dass Material lokal verdampft, ionisiert und stark beschleu-
nigt wird. So entsteht eine stark gerichtete Plasmakeule, aus der heraus die
Schichtabscheidung stattfindet.

Der Laser-Ablationsprozess findet fern vom thermodynamischen Gleich-
gewicht statt. Bei geeigneten Prozessparametern ermdoglicht dies sowohl die
Synthese metastabiler kristalliner Phasen als auch den priazisen Ubertrag
komplexer Stochiometrien vom Ausgangsmaterial auf das Substrat.

Aufgrund der stark gerichteten Plasmakeule ist die PLD-Technik — ohne
spezielle Modifikationen — nicht fiir grofiflichige Beschichtungen geeignet.
Homogene Schichtdicken lassen sich zumeist nur auf Substraten mit einer
Fliche A < 1lcm? erreichen. Dies hat andererseits den Vorteil, dass nur
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung einer PLD-Anlage

eine geringe Flache geheizt werden muss. Daher bieten PLD-Anlagen zu-
meist wesentlich hohere maximale Substrattemperaturen (7¢"** ~ 1000°C)
als EBV-Anlagen (7§ ~ 400°C).

PLD-Schichten zeichnen sich durch hohe Packungsdichten und geringe
Oberflachenrauigkeiten aus. Grund hierfiir ist vor allem die hohe kinetische
Energie, mit der die Ionen auf dem Substrat aufschlagen. Je nach Prozesspa-
rametern konnen die Teilchenenergien 100eV iiberschreiten. Dadurch wer-
den Subplantationsprozesse moglich, die das Schichtwachstum entscheidend
beeinflussen.

Durch die Verwendung gepulster Laserstrahlung ist eine sehr genaue
Kontrolle der Schichtdicke moglich. Jeder Puls deponiert eine gewisse Menge
Material auf dem Substrat. Nach Kalibrierung der Depositionsrate, die in
der GréBenordnung eines Zehntel A /Puls liegt, wird die Schichtdicke durch
Vorgabe der Anzahl der Ablationspulse festgelegt.

Insgesamt zeichnet sich das PLD-Verfahren durch hohe Flexibilitdt aus,
da prinzipiell von allen Materialien ablatiert werden kann, und die einzel-
nen Prozessparameter weitgehend unabhéngig voneinander variiert werden
konnen.
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Kapitel 5

Methoden zur
Charakterisierung

kristalliner, optisch
aktiver Schichten

Die Charakterisierung von diinnen, kristallinen Schichten im Hinblick auf
ihre strukturellen und optischen Eigenschaften verlangt den Einsatz einer
Vielzahl von Messverfahren.

Um in den folgenden Kapiteln die durchgefiihrten Messungen kompakt
darstellen zu kénnen und die Diskussion der Messergebnisse nicht durch Er-
klarungen der Messmethoden sowie deren Einfluss auf die Ergebnisse unter-
brechen zu miissen, sind in diesem Kapitel alle Messverfahren beschrieben,
die in dieser Arbeit Verwendung fanden. Es werden die grundlegenden Prin-
zipien beschrieben und es wird diskutiert, welche Ergebnisse von den einzel-
nen Messverfahren erwartet werden diirfen. Des Weiteren wird beschrieben,
welche Messung mit welcher Methode konkret durchgefiithrt wurde und wel-
che Parameter die Messungen bestimmen bzw. beschreiben.

5.1 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie wird im Rahmen dieser Arbeit genutzt, um den Brechungs-
index und die Dicke der hergestellten Schichten zu bestimmen. Bei der Ellip-
sometrie wird eine Probe mit Licht bekannter Wellenldnge und Polarisation
beleuchtet und das reflektierte Licht analysiert. Dabei wird ausgenutzt, dass

35
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die Reflektivititen an einer Grenzschicht fiir s- und p-polarisiertes Licht fiir
gewohnlich verschieden sind. Fiir diese Arbeit wird linear polarisiertes Licht
eines Helium-Neon-Lasers auf eine Y5O3-Schicht auf einem AlyOs-Substrat
eingestrahlt. Das reflektierte Licht ist dann elliptisch polarisiert. Die Ande-
rung der Polarisation wird iiber die ellipsometrischen Winkel A und ¥ be-
schrieben. A gibt die Phasenlage des s-polarisierten Licht gegeniiber dem
p-polarisierten Licht an, wihrend ¥ das Amplitudenverhéltnis der beiden
Anteile des Lichts nach der Reflexion beschreibt. Eine genauere Beschrei-
bung des Prinzips, das der Ellipsometrie zugrunde liegt, findet sich z.B. in
[Bas95, R6s90].

Fiir diese Arbeit wurde ein Ellipsometer vom Typ FL X-02C der Fir-
ma DRE verwendet. Die eigentliche Messung findet nach dem oben be-
schriebenen Prinzip statt. Dariiber hinaus bietet die Software eine Viel-
zahl von Moglichkeiten zur Analyse der Messungen. Verwendet wurde das
Stmulations-Packet. Darin wird ein Modell, hier Luft-Y,03-Al,O3, mit den
dazugehorigen Brechungsindizes vorgegeben. Das Programm berechnet dar-
aus eine Kurve f durch den A-W-Parameterraum, die von der Schichtdicke
d abhéngig ist: f = f(d). Liegt der Messwert (A, ) yzess auf der Kurve f(d),
hat man somit d bestimmt.

Bei den Y503-Schichten ist der Brechungsindex a priori nicht bekannt, da
dieser stark von der Dichte der jeweiligen Schicht abhéngig ist, vgl. Abschnitt
4.2. In diesem Fall lasst man den Realteil des Brechungsindexes des Y>Os-
Films n; unbestimmt. Das Programm variiert dann d und ny so lange, bis
die Kurve f auf dem Messwert liegt. Somit sind d und n; bestimmt.

Leider ist dieses Verfahren nicht eindeutig, so dass man Vorgaben beziig-
lich der méglichen Wertebereiche von d und ny machen muss. Des Weiteren
findet sich zumeist keine Kurve, die exakt auf (A, ¥) .55 liegt. Der Abstand
des Messpunktes von der Kurve mit den optimalen Modellparametern wird
als deviation 0 bezeichnet, [§] = Grad. Findet sich keine Kurve mit akzep-
tablem Wert von §, miissen entweder weitere Parameter des vorgegebenen
Modells variiert werden oder das Modell selbst beschreibt das Schichtsystem
nicht hinldnglich genau.

Eine mogliche Ursache hierfiir sind raue Oberflichen. Die Genauigkeit
der Messungen an diinnen Schichten ist daher zumeist niedriger als an dicken
Schichten, da dort die raue Oberflache relativ zur Dicke der gesamten Schicht
eine untergeordnete Rolle spielt.

Eine weitere Fehlerquelle sind Reflexionen von der Unterseite beidseitig
polierter Proben. Um diese zu verhindern, muss die Riickseite einer Probe
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zumindest maschinell aufgeraut werden, oder, besser noch, iiber ein soge-
nanntes indexr matching-Gel, das exakt den Brechungsindex des Substrats
hat, mit einer absorbierenden Unterlage in Kontakt gebracht werden.

Gelingt die Unterdriickung von Reflexionen von der Probenriickseite
nicht vollstdndig, gelangt von dort, gewissermaflen zusitzlich zum eigent-
lichen Messsignal, Licht auf die Detektor-Einheit. Dies hat bei der Messung
den gleichen Effekt, als wenn auf Grund von Absorption in der Schicht we-
niger Licht aus der Schicht zum Detektor gelangt.

Nach Aussage von Dr. Riss von der Herstellerfirma des Ellipsometers
kann man diesem Effekt durch Einfithrung eines komplexen Brechungsinde-
xes fiir die Schicht ny’ = ny — 4y im Simulations-Modell Rechnung tragen.
v wird als Extinktionskoeffizient bezeichnet [Ber66] und beschreibt gewthn-
lich sowohl Streuverluste als auch Absorption in einem Medium. Da hier
aber auch Reflexe von der Riickseite eingehen, kann iiber + nicht auf Eigen-
schaften der Schicht geschlossen werden. Nichts desto weniger konnen mit
dieser Vorgehensweise noch die Dicke und der Brechungsindex der Schicht
bestimmt werden.

5.2 Rontgendiffraktometrie

Zur Charakterisierung der Struktur der hergestellten Schichten wurde ein
Pulverdiffraktometer und ein speziell fiir Oberflichenréntgendiffraktome-
trie ausgelegtes Diffraktometer des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors
(HASYLAB) verwendet. Bei beiden Verfahren wird die Beugung von Rént-
genstrahlung an Kristallgittern genutzt, um Aussagen iiber die Gitterstruk-
tur ableiten zu konnen. Die Streuung der Strahlung wird durch die Braggsche
Streubedingung beschrieben:

2 dhkl sin(9) =nA (51)

Darin bezeichnet dj;; den Abstand zweier Netzebenen mit den Millerschen
Indizes hkl. Der Winkel 0 liegt zwischen dem einfallenden, bzw. dem ge-
streuten Strahl und den hkl-Netzebenen. )\ ist die Wellenldnge der Rontgen-
strahlung und n die Ordnung der Beugung.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Streuexpetimenten
handelt es sich um sogenannte 6-26-Scans. Bei diesen Messungen wird der
Detektor stets um den doppelten Winkel verfahren, um den die Probe ge-
dreht und der mit w bezeichnet wird. Dadurch kénnen nur solche Netzebenen
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die Braggsche Streubedingung (Gleichung 5.1) erfiillen, die einerseits senk-
recht auf der durch den einfallenden und den gestreuten Strahl aufgespann-
ten Ebene stehen und fiir die andererseits w = 6 gilt. Die Ebenen miissen
somit fiir w = 0 parallel zum einfallenden Strahl stehen (siehe Abbildung
5.1).
Die Auswertung von Streumessun-
Detektor 0 gen liefert eine Vielzahl von Eigen-
schaften der untersuchten Kristall-
nur Netzebenen parallel strukturen. Zunichst kann aus dem
zur Substratoberfliche Auftreten diskreter Beugungsmaxima
g:gi;eguﬁg Brage- (Peaks) auf das Vorhandensein kri-
stalliner Strukturen geschlossen wer-
den. Die Lage der Peaks liefert iiber
die Bragg-Beziehung (Gleichung5.1)
unmittelbar die dazugehorigen Net-
zebenenabstidnde. Des Weiteren lasen
sich Proben bekannter chemischer Zu-
Abbildung 5.1: Réntgendiffraktome- sammensetzung leicht auf Phasenrein-
trie: Bezeichnung der Winkel bei heit {iberpriifen. Kennt man Kristall-
6-26-Messungen system und Netzebenenabstiande, las-
sen sich leicht die Gitterkonstanten

berechnen. Fiir kubische Systeme wie
a—YQO3 gﬂt [K1t86}

a=dpV h? + k2 + 12 (5.2)

Neben der Lage der Beugungsmaxima enthilt auch deren Breite wichtige
Informationen iiber das Kristallsystem. Die Scherrer-Formel

A 4

KA
~ Lcos(6)

stellt einen Zusammenhang zwischen der effektiven mittleren Linge L der
kohérent streuenden Doménen einer Probe — im Folgenden auch als Kristal-
lite bezeichnet - und der daraus resultierenden vollen Halbwertsbreite b7, der
Reflexe her [Cul78]. K ~ 0,9...1 ist eine Konstante, die von der Form der
Kristallite abhingt, und A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung.

Neben der endlichen Lénge der kohidrent streuenden Domé&nen tragen
noch weitere Faktoren, wie z.B. Spannungen in den Kristallen, zur Breite der
Peaks bei. Unter Vernachlédssigung dieser Faktoren kann man in Gleichung

br

(5.3)
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5.3 by, durch die Gesamtbreite der Peaks b, ersetzen und erhdlt damit eine
Abschitzung fiir die Untergrenze der Kristallitgrofle:

K
by, cos(6)

Auch das Messverfahren bzw. die verwendete Messapparatur liefert einen
Beitrag zur gemessenen Breite der Peaks. Wichtige Einflussfaktoren sind z.B.
nicht ideal monochromatische Strahlung und die Divergenz der Strahlung.
Die gemessene Peakbreite b, ist somit eine Funktion der Gesamtbreite b,
aufgrund der physikalischen Gegebenheiten der vermessenen Probe und der
Breite b4, die allein durch die Messapparatur verursacht wird. Der einfachste
Ansatz fiir b, ist somit [Cul78]:

L (5.4)

by = bm — ba (5.5)

Unter der Annahme, dass sowohl die tatsichliche Peakform als auch die
durch die Apparatur verursachte Peakform durch Gaufische Glockenkurven
gendhert werden konnen, liefert das Faltungstheorem [Bro95):

by = \/ by’ — ba® (5.6)

Beide Ansétze stellen nur grobe Ndherungen dar. Zusammen mit Gleichung
5.4 lassen sich dariiber aber zumindest Abschéitzungen iiber die Gréfle der
Kristallite in einer Probe treffen.

Fiir Strahlung der Wellenlédnge Acyx,, = 1, 5406 A und K = 1 verein-
facht sich Gleichung 5.3 zu:

L 8. 827
T ) (5.7)
Grad

5.2.1 Pulverdiffraktometrie

Bei diesem Messverfahren werden die Proben mit monochromatischer Ront-
genstrahlung beleuchtet und sogenannte symmetrische Scans durchgefiihrt.
Symmetrisch deshalb, da hier die Probenoberflache so ausgerichtet ist, dass
die Winkel w, und wy, die die Lage des einfallenden bzw. gestreuten Strahls
relativ zur Probenoberfliche beschreiben, gleich grof§ sind. Damit konnen
bei diesen Messungen nur Netzebenen zur Streuung beitragen, die paral-
lel zur Probenoberfliche liegen, sieche Abbildung 5.1. Die Auswertung der
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Braggschen Gleichung 5.1 zusammen mit Gleichung 5.2 liefert somit nur die
Gitterkonstante senkrecht zur Probenoberflache.

Dieses Messverfahren eignet sich besonders gut zur Charakterisierung
pulverférmiger Proben, kann aber auch auf diinne Schichten angewandt wer-
den, wobei zwei Einschriankungen gemacht werden miissen:

e Die Schichten diirfen nicht zu diinn sein, da die Anzahl der beugenden
Netzebenen dann zu gering wird und somit die Intensitét der gestreu-
ten Strahlung unter die Nachweisgrenze sinken kann.

e Bei Schichten, bei denen eine Wachstumsrichtung der Kristallite vor-
herrschend ist, insbesondere bei einkristallinen Proben, kann es vor-
kommen, dass keine Netzebenen parallel zur Probenoberfliche vorhan-
den sind. Solche Proben liefern dann trotz guter Kristallqualitédt kein
detektierbares Signal und konnen im Extremfall sogar fiir amorph ge-
halten werden.

Durchfithrung der Messungen

Die Messungen wurden an der Technischen Universitdt Hamburg Harburg
durchgefiihrt. Es wurde ein Pulverdiffraktometer mit Parallelstrahloptik vom
Typ D8 ADVANCE der Firma Bruker azs verwendet. Das Gerét ist mit ei-
nem Probenwechsler ausgestattet, der es ermdoglicht, bis zu neun Proben
vollautomatisiert nacheinander zu vermessen. Als Quelle der Rontgenstrah-
lung dient eine Kupfer-Kathode, die monochromatische Rontgenstrahlung
der Wellenlinge Acux,, = 1,5406A liefert. Hinter der Kathode befindet
sich ein Gdébelspiegel, der ein paralleles Strahlenbiindel erzeugt. Die Pro-
ben befinden sich auf Plexiglas-Probenhaltern, auf denen sie mit Knetmasse
befestigt sind. Vor dem Detektor ist ein Soller-Block angebracht. Dabei han-
delt es sich um einen Block aus parallelen Metallplatten. Diese lassen nur
Strahlung mit einem Divergenzwinkel kleiner einem durch die Geometrie der
Platten vorgegebenen Toleranzwinkel passieren. Dadurch wird Fluoreszenz,
die durch die Rontgenstrahlung angeregt wird, effektiv unterdriickt, ohne
dass Fluoreszenzfilter eingesetzt werden miissen.

Die Beschleunigungsspannung betrug bei allen Messungen 40keV und
der Anodenstrom 40 mA. Alle 0,02° wurde ein Messwert aufgenommen.
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5.2.2 Oberflaichenrontgendiffraktometrie
Mit Hilfe der Oberflichenréntgendif-

n, . fraktometrie (SXRD) koénnen wesent-

k, K lich diinnere Schichten untersucht wer-
aia‘ ! ! a;=a; den, als mittels Pulverdiffraktome-

i ———— = «,=0 trie. Der entscheidende Grund hierfiir
Lx g = ist, dass die Proben bei der Ober-

flachenrontgendiffraktometrie unter ei-
nem sehr kleinen Einfallswinkel o
von typischerweise nur einigen Zehntel-
nem  Vakuum-Materie Ubergang, Grad beleuchtefc Werdep (siche Abb.
dargestellt fiir a; < . < 0, 3°. 5.2). Dadurch sind es die Netzebenen,
~ die in der Oberflaichenebene hinterein-
ander liegen, die zur Streuung beitra-
gen. Da die Anzahl solcher Ebenen im Wesentlichen von der effektiven Lénge
der bestrahlten Oberflache abhéngig ist, spielt die Schichtdicke beziiglich der
Nachweisgrenze — im Gegensatz zur Pulverdiffraktometrie — nur eine unter-
geordnete Rolle. Dariiber hinaus kann die Eindringtiefe der Strahlung ein-
gestellt und somit kénnen Aussagen iiber den vertikalen Aufbau der Proben
getroffen werden.

Fiir Rontgenstrahlung ist der Realteil des Brechungsindexes von Materie
< 1. Beim Ubergang von Réntgenstrahlung aus einem Medium mit dem Bre-
chungsindex ng, der effektiv als 1 angenommen werden kann (Luft), existiert
aufgrund des Brechungsgesetzes

. ™ . i
ny sin <§ — at) = ng sin (5 — ozz-> (5.8)
ein Winkel «o; = «., fiir den der Winkel des transmittierten Strahls Null ist
(ay = 0). a wird kritischer Winkel der Totalreflexion genannt und ist fiir

gegebene Rontgenstrahlung der Wellenldnge A nur von der Elektronendichte
pe abhangig [Kum89):

Abbildung 5.2: Reflexion und Beu-
gung von Rontgenstrahlung an ei-

Te Pe

™

Q.= A (re = kl. Elektronenradius) (5.9)
Fiir Einfallswinkel «; < a, wird die Welle vollstéandig reflektiert und kann
nur in einen oberflichennahen Bereich des Kristalls eindringen, in dem sie
sich parallel zur Oberfliche ausbreitet. Die Amplitude dieser Welle nimmt
mit zunehmender Tiefe exponentiell ab. Die Eindringtiefe wird iiber den
Kehrwert der exponentiellen Abklingkonstante I; beschrieben [Kum89]:
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N[

= —a—(VaZ—al+ 17 -+ al) (5.10)
Darin ist 8 der Imaginéarteil des Brechungsindexes. Die Eindringtiefe und
damit die Tiefensensitivitat der SXRD-Methode kann somit, bei gegebener
Wellenlénge der Rontgenstrahlung A, iiber eine Variation des Einfallswinkels
gesteuert werden. In Abbildung 5.3 ist die Eindringtiefe fiir Rontgenstrah-
lung der Wellenlinge A = 1,24 A in Y203 dargestellt.

o
T

=)

(e}

—_
IIII

Eindringtiefe / pm

01 02 03 04 05
Einfallswinkel / Grad

Abbildung 5.3: Eindringtiefe von Rontgenstrahlung der Wellenldnge A\ =
1, 24 A in YQOg

Durchfiihrung der SXRD-Messungen

Alle SXRD-Messungen fanden am Messplatz BW2 im Hamburger Synchro-
tronstrahlungslabor (HASYLAB) des Deutschen Elektronen Synchrotrons
(DESY) statt. In Abbildung 5.4 ist der Messaufbau schematisch dargestellt.
Es handelt sich um ein Diffraktometer, das speziell fiir SXRD-Messungen
konzipiert wurde. Zur Variation des Einfallswinkels beziiglich der Proben-
oberfliche kann das gesamte Instrument vertikal um +19° gedreht wer-
den. Unterschiedliche Rontgen-Detektoren konnen am Ende eines Ausleger-
arms montiert werden. Der Arm kann so geschwenkt werden, dass gestreute
Strahlung im Bereich —15°... 4 90° beziiglich der Probenoberfliche detek-
tiert werden kann. Die Strahlgeometrie des einfallenden und des gestreuten
Strahls kann jeweils durch Schlitzblenden definiert werden. Der Goniometer-
kopf umfasst einen Dreh- und einen Verschiebetisch sowie ein Zwei-Winkel-
Goniometer. Detailliertere Beschreibungen des Aufbaus finden sich z.B. in
[Sch98, Dru9s|.
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Diffraktometers am Messplatz
BW2 des HASYLAB. Die Probe befindet sich an der Spitze des FTS-Pfeils.

2TS ist der Detektorwinkel 260 und der Winkel OMS = w beschreibt die
Rotation der Probe um die Flachennormale.

/1

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden in mehren Messzeiten mit Strah-
lung unterschiedlicher Wellenlénge 1,239A < A, < 1,295 durchgefiihrt.
Zur besseren Vergleichbarkeit untereinander und mit den XRD-Messungen
wurden alle Messungen iiber die Bragg-Beziehung (Gleichung 5.1) auf die
Wellenlédnge der Cu-K,;-Strahlung Acyx,, =1, 5406 A normiert,

“ sin(6,) (5.11)
wobei fcyk,, und 6, der normierte bzw. gemessene Streuwinkel ist.

Es wurden nur sogenannte in plane-Messungen durchgefiihrt. Dabei wird
der Detektor stets unter dem Winkel oy beziiglich der Ebene gefiihrt, die
durch die Oberfliche der Probe definiert ist. Der Winkel ¢ ist gleich dem
Einfallswinkel «; und damit so klein, dass sich der einfallende Strahl und



44 KAPITEL 5. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

der Detektor effektiv in der Ebene der Probenoberfliche befinden (siehe
Abbildung 5.5).

Die 6- und 26-Drehachsen stehen so-
mit senkrecht auf der Probenober-
flache und es werden nur Netzebenen
nachgewiesen, die senkrecht zur Pro-
benoberfliche sehen (vgl. Abschnitt
(5.2)).

Neben den in Abschnitt 5.2.1 be-
Abbildung 5.5: SXRD: Anordnung schriebenen 6-26-Messungen wurden
von einfallendem Strahl, Probe und sogenannte w-Scans durchgefijhrt,
detektiertem Strahl Dabei wird die Probe bei festgehalte-

nem 26-Winkel um die w-Achse! ge-
dreht, die senkrecht auf der Probenoberfliche steht. Durch den 26-Winkel
wird aufgrund der Bragg-Beziehung (Gleichung 5.1) eine Netzebenenschar
selektiert. Die Rotation der Probe liefert somit die Haufigkeitsverteilung der
betreffenden Ebenen iiber w.

5.3 AFM-Messungen

Die Oberfliche von Substraten kann grofien Einfluss darauf haben, wie Schicht-
wachstum vonstatten geht. Des Weiteren hat die Beschaffenheit der Ober-
flache einer Schicht h&ufig einen wesentlichen Einfluss auf ihre optischen
Eigenschaften. Optische Wellenleiter kénnen durch raue Grenzflichen bei-
spielsweise so starke Streuverluste erleiden, dass sie dadurch unbrauchbar
werden. Die Beschaffenheit der Oberflache ist daher ein wichtiges Kriterium
fiir die Beurteilung der Schichtqualitét.

In dieser Arbeit wurde die Oberflichentopographie durch Abtasten mit
einem Rasterkraftmikroskop (AFM = atomic force microscope) vermessen.
Dabei wird eine extrem diinn ausgezogene Nadel, deren Spitze einen Kriim-
mungsradius von typischerweise 10 nm aufweist, iiber die Probenoberflache
gerastert. Die Hoheninformation kann dabei in unterschiedlichen Mod: ge-
wonnen werden, z.B.:

e contact mode: Die Abtastspitze befindet sich am Ende eines flexiblen
Auslegers. Auf diesen ist von oben ein Laser gerichtet. Das reflektier-
te Licht wird von einer Vierquadrantendiode detektiert und so die

!Die w-Achse fillt aufgrund des in plane-Charakters der Messungen mit der #-Achse zusammen.
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Durchbiegung des Auslegers gemessen. Diese Durchbiegung wird beim
Rastern iiber die Probe konstant gehalten. Um dies zu ermoglichen,
muss die Hohe der gesamten Abtasteinheit stindig in dem Mafle ver-
fahren werden, wie es die Oberflache vorgibt. Das Verfahren der Abta-
steinheit geschieht durch einen Piezo-Kristall, dessen Lange durch eine
Spannung eingestellt werden kann. Diese Spannung liefert schliefflich
die Hoheninformation iiber die Probenoberfliche.

e tapping mode: Die Abtastspitze befindet sich an der Spitze eines
als Stimmgabel bezeichneten Auslegers. Dieser wird resonant getrie-
ben und oszilliert senkrecht zur Oberfliche. Bei Anndherung an die
Oberfliche kommt es infolge kurzreichweitiger Krifte zur Anderung
der Resonanzeigenschaften Amplitude, Phase und Frequenz. Aus ei-
ner dieser Groflen wird ein Regelsignal gewonnen, iiber das der Ab-
stand zur Probenoberfliche durch Heben und Senken der Abtastein-
heit konstant gehalten wird. Dariiber wird, wie im contact mode, die
Hoheninformation gewonnen.

Die meisten Messungen im Rahmen dieser Arbeit fanden im contact mo-
de statt. Dieses ist ein fiir harte, kristalline Schichten bew&hrtes Verfahren,
das unter anderem besonders hohe Abtastraten ermdoglicht. Zeitweilig stell-
ten sich Probleme ein, deren Ursprung nicht restlos geklart werden konnte,
die aber wahrscheinlich auf die verwendeten contact-Spitzen zuriickzufiihren
sind. Daher wurden auch einige Messungen im tapping mode durchgefiihrt.

Um unterschiedliche Oberflichen miteinander vergleichen zu konnen, ist
es hiufig sinnvoll, die Oberflachenqualitiat durch einen Parameter zu kenn-
zeichnen. Je nachdem, beziiglich welcher topografischer Merkmale eine Ober-
flache beurteilt werden soll, werden unterschiedliche Parameter angegeben.
Der gebrauchlichste ist die Root-Mean-Square-Rauigkeit Rp)rg. Sie ist ein
Mafl fiir die Abweichungen der Hoéhenverteilung von der mittleren Hohe

2= 524

Rpws = | & > (zi - 2)?2 (5.12)

1=1

In diesen Gleichungen in N die Anzahl der Rasterpunkte und z; die Hohe
des i-ten Rasterpunkts.
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5.4 Spektroskopie

Mithilfe optischer Verfahren lassen sich lokale Strukturmodifikationen nach-
weisen, die mit rontgendiffraktometrischen Methoden nicht untersucht wer-
den konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Emissions- und Anregungs-
spektren aufgenommen sowie Fluoreszenzlebensdauern gemessen. Die ver-
wendeten Messaufbauten und -verfahren werden in den folgenden Abschnit-
ten vorgestellt.

Absorptionsspektren der Europium-Dotierungsionen konnten nicht auf-
genommen werden. Der Grund hierfiir ist in der geringen Dicke der herge-
stellten Schichten zu suchen. Typische Absorptionswirkungsquerschnitte fiir
intrakonfigurale Uberginge liegen in der GréBenordnung von o, ~ 1072 cm?.
Die Y;03-Schichten weisen Dotierungen von einigen Atomprozent auf; die
Dichte der optisch aktiven Ionen betrigt somit etwa 102! cm™3. Damit er-
rechnet sich eine Absorptionslinge im Bereich einiger Millimeter. Da die
Schichten aber nur einige 10 nm dick sind, ist nicht mit einer detektierbaren
Absorption zu rechnen. Aufgrund der geringen Schichtdicke spielt auflerdem
Absorption im Substrat eine grofie Rolle. Die Substrate sind im Schnitt fiinf
Grolenordnungen dicker als die aufgedampften Schichten. Es geniigen da-
her schon geringe Verunreinigungen der Substrate, um die Absorption zu
dominieren.

Aus den beschrieben Griinden konnten keine absoluten Absorptions-
wirkungsquerschnitte gemessen werden und es war nicht mdglich, absolu-
te Emissionswirkungsquerschnitte nach der Reziprozitdtsmethode zu ermit-
teln. Alle in dieser Arbeit gezeigten Spektren geben daher nur den spektralen
Photonenfluss in Einheiten der Zahlrate des jeweiligen Detektors an.

5.4.1 Fluoreszenz- und Anregungsmessungen am
Fluorolog

Das modulare Fluoreszenz-Spektrometersystem FL321 Fluorolog-3 der Fir-
ma Jobin Yvon wurde fiir alle Fluoreszenz- und Anregungsmessungen im
nahen ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich verwendet. Alle Mes-
sungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.?

Aufbau: Der Aufbau des Fluorolog-Messplatzes ist in Abbildung 5.6 sche-
matisch dargestellt. Als Anregungsquelle dient eine Xenon-Hochdrucklampe.

2 Am Fluorolog lassen sich mit Hilfe eines Kryostaten Tieftemperaturmessungen durchfiihren. Die Proben
lieflen sich darin aber nicht prizise genug justieren, um Messungen durchfithren zu kénnen.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Fluorolog-Messplatzes

Das Licht wird auf den Eingangsspalt des Anregungsmonochromators fo-
kussiert, in dem die spektrale Zerlegung des Lichts mit einer reziproken
linearen Dispersion von AA/Az = 2,18 nm pro mm Spaltbreite erfolgt. Von
dort gelangt das monochromatische Licht in die Probenkammer, in der sich
die zu untersuchende Schicht befindet. Der Nachweis des Fluoreszenzsignals
geschieht im rechten Winkel zur Anregungsrichtung iiber unterschiedliche
Nachweiskanéle fiir Fluoreszenzmessungen (Signal S) und Anregungsmes-
sungen (Signal 7).
Fluoreszenzmessungen: Die Fluoreszenzmessung erfolgt bei konstanter
Anregungswellenldnge. Das von der Probe ausgehende Fluoreszenzlicht wird
tiber ein Strichgitter mit 1200 Strich/ mm (G1) oder 300 Strich/ mm (G3)
spektral zerlegt und auf eine CCD-Kamera mit 1024 Pixeln gelenkt. Die Ka-
mera wird zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéaltnisses mit fliissi-
gem Stickstoff auf eine Temperatur von 140 K gekiihlt. Die spektrale Auf-
16sung wird von der linearen Dispersion des verwendeten Gitters und der
Pixelgrofle der Kamera bestimmt und betrigt 0,07 nm/Pixel fiir G1 und
0,27 nm/Pixel fiir G3.

Vor der Messung eines Fluoreszenzspektrums wird zunichst das Signal-
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Abbildung 5.7: Einfluss der Fluoreszenz von Bandkantenfiltern auf Emis-
sionsspektren; a) gemessene Fluoreszenz, b) Fluoreszenz eines Filters, c)
reduziertes Spektrum

rauschen der CCD-Pixel durch eine Dark-Messung ermittelt, bei der alle
Spalte und Blenden geschlossen sind. Die eigentliche Messung eines Emissi-
onsspektrums geschieht anschlieBend durch Aufintegration des Fluoreszenz-
signals in den CCD-Pixeln iiber ein festgelegtes Zeitintervall. Je nach Stérke
des Signals wurden drei bis sechs Einzelmessungen mit Integrationszeiten
von jeweils 20s bis 300s durchgefiihrt. Die Einzelmessungen enthalten mit
zunehmender Integrationszeit eine steigende Anzahl von Messfehlern, soge-
nannte cosmics. Dabei handelt es sich um schmale Peaks im Spektrum, die
beim Durchgang hochenergetischer Sekundarpartikel der kosmischen Hohen-
strahlung durch einzelne CCD-Pixel entstehen. Diese Peaks werden aus den
Einzelspektren entfernt, dann wird das Darksignal abgezogen und alle Ein-
zelmessungen aufaddiert.

Viele der gemessenen Spektren enthalten einen Fluoreszenzbeitrag, der
nicht von der Probe, sondern von den verwendeten Bandkantenfiltern her-
rithrt. Diese werden von Anregungslicht beleuchtet, das von der zu mes-
senden Probe auf den Filter gestreut wird. Die Filterfluoreszenz macht sich
nur deshalb bemerkbar, weil im Rahmen dieser Arbeit zum Teil extrem
schwach fluoreszierende Schichten untersucht werden. Bei diesen verursacht
die Filterfluoreszenz einen charakteristischen Anstieg des gemessenen Fluo-
reszenzsignals zu kiirzeren Wellenldngen. Die Fluoreszenzspektren konnten
teilweise von diesem Effekt befreit werden. Dazu wurde die Fluoreszenz der
verwendeten Filter separat gemessen, skaliert und vom Messsignal abgezo-
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gen, siehe Abbildung 5.7. Die Schwierigkeit bei dieser Methode besteht darin,
dass Beimischungen von Fremdionen in den verwendeten a-AlyOs-Substra-
ten ein dhnliches Fluoreszenzsignal liefern, wie die Filter, vgl. Kapitel 6.
Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass der Beitrag der Fluores-
zenz der Filter bei der Datenreduktion leicht iiber- oder unterschéitzt worden
ist. Im Wellenléingenbereich der fiir diese Arbeit wichtigen Eu*-Fluoreszenz
565 nm < A < 650 nm ist dies als mogliche Fehlerquelle jedoch vernachléssig-
bar.

Anregungsmessungen: Bei einer Anregungsmessung wird die Fluoreszenz
einer Emissionsbande in Abhingigkeit der Wellenldnge des Anregungslichts
gemessen. Das Fluoreszenzsignal T' wird um das Lampenspektrum sowie die
spektrale Transmission durch den Anregungsmonochromator korrigiert. Da-
zu wird mit einer Si-Referenzdiode vor der Probenkammer der Photonenfluss
der Anregung R gemessen. Dieses Signal wird um das spektrale Verhalten des
Auskoppelspiegels und der Referenzdiode korrigiert: R — R... Das von Appa-
rateeinfliissen befreite Anregungssignal T, berechnet sich gemi 7, = T/ R,.
Zur Detektion der Fluoreszenz wurde ein Photomultiplier des Typs R928
der Firma Hamamatsu verwendet, der zur Minimierung des Rauschens bei
T ~ —15°C betrieben wurde.

Im Gegensatz zu den Fluoreszenzspektren sind die Anregungsspektren
nicht von Einfliissen der Filterfluoreszenz betroffen, da zumeist die orange-
rote Eu*-Fluoreszenz um 611 nm detektiert wurde, bei der die Fluoreszenz
der Filter keine Rolle mehr spielt.

5.4.2 Anregungsmessungen am SUPERLUMI

Der SUPERLUMI-Messplatz am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
(HASYLAB) ist fur Lumineszenzuntersuchungen im vakuum-ultravioletten
Spektralbereich (VUV) ausgelegt. Die Anregung der Proben geschieht mit-
tels Synchrotronstrahlung vom Elektron-Positron-Speicherring DORIS am
Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY). Der nutzbare Spektralbereich
liegt zwischen 58 nm < )., < 335 nm. Detaillierte Beschreibungen des Mess-
platzes finden sich z.B. in [K1o89, Var94]. Die Synchrotronstrahlung wird auf
den Eintrittsspalt eines Primdrmonochromators gelenkt und dort spektral
zerlegt. Die effektive spektrale Auflosung betrdgt 0,3nm. Vom Primé&rmo-
nochromator gelangt das Anregungslicht auf die zu untersuchende Probe,
die sich auf einem Kupferstab befindet, der bis auf eine Temperatur von
10 K gekiihlt werden kann. Das seitlich abgelenkte Fluoreszenzlicht der an-
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geregten Probe wird in den Sekundéarmonochromator gelenkt und mit einem
Photomultiplier detektiert.

Wahrend der Messzeit am SUPERLUMI stand die CCD-Kamera nicht
zur Verfiigung, mit der dort normalerweise Fluoreszenzmessungen moglich
sind. Daher konnten effektiv nur Anregungsmessungen durchgefiihrt wer-
den. Die Spektren wurden korrigiert, indem das detektierte Fluoreszenzsi-
gnal durch den Photonenfluss des Anregungslichts dividiert wurde.

Mit dem SUPERLUMI-Aufbau konnten nur wenige Schichten vermessen
werden. Es stellte sich heraus, dass die Apparatur nicht vollstandig lichtdicht
ist. Dadurch storte Licht der Hallenbeleuchtung die Messungen und machte
es unmoglich, die Schichten mit besonders schwach ausgeprigter Fluoreszenz
iiberhaupt einzujustieren, da das Fluoreszenzsignal nicht vom Streulicht zu
trennen war.



Kapitel 6
o-Al,O;-Substrate

Die Eigenschaften ultradiinner Schichten werden entscheidend von den Sub-
straten beeinflusst, auf denen sie abgeschieden wurden. Dariiber hinaus ist
es zumeist nicht moglich, eine Schicht unabhéngig vom Substrat zu charak-
terisieren. Es ist daher duflerst wichtig, die Eigenschaften der verwendeten
Substrate moglichst genau zu kennen, bevor man mit einer Beschichtungs-
aufgabe beginnt.

Im Folgenden werden Messungen an den Substraten vorgestellt, auf de-
nen im Rahmen dieser Arbeit Schichten abgeschieden wurden. Es handelt
sich ausnahmslos um beidseitig polierte a-AlyOs-Substrate, die bei der Fir-
ma CrysTech in Berlin gekauft wurden. Sie haben eine Gréfle von 10 mm x
10 mm x 0, 5 mm und sind so orientiert, dass die (0001)-Netzebenen parallel
zur Oberfliche liegen.

AFM-Messungen: Die vom Hersteller angegebene Oberflichenrauigkeit
Rrys < 0,2nm konnte durch AFM-Messungen bestitigt werden. In ver-
schiedenen 1,5 pum X 1,5 um groflen Bereichen wurden sogar Rauigkeiten
Rrus < 0,12nm gemessen. Erst wenn man groflere Flidchen von 5 pm x5 pm
betrachtet, enthalten die Messungen Stufen zwischen jeweils flachen Berei-
chen, so dass Rauigkeiten von bis zu Rryrs = 0,39nm gemessen werden.
Die mittlere Oberflachenrauigkeit der Substrate ist deutlich kleiner als die
Gitterkonstanten von a-YoOgs, -LusO3 und -ScoO3, die in der Groflenordnung
von einem Nanometer liegen. Die Substrate sind somit beziiglich der Qua-
litdt der Politur geeignet, um Epitaxieversuche durchzufiihren.

XRD-Messungen: Die Kristallqualitéit der verwendeten a-Al,OzSubstrate
wurde durch eine XRD-Messung iiberpriift, vgl. Abschnitt 5.2.1. Diese liefer-
te zudem wichtige Charakteristika der XRD-Apparatur. Abbildung 6.1 zeigt
das aufgenommene 6-26-Diffraktogramm in logarithmischer Darstellung.

ol
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Abbildung 6.1: §-26-Messungen (XRD) an einem unbeschichteten a-Aly,O3-
Substrat. Die verwendete Cu-K,;-Strahlung enthilt schwache Beimischun-
gen anderer Cu-Linien. Diese verursachen die mit * markierten (0006)-
Nebenreflexe.

Die verwendete Rontgenstrahlung enthilt neben der Cu-K,;-Strahlung auch
Beimischungen anderer Kupfer-Linien. Die Beugung dieser Beimischungen
an der (0006)-Netzebenenschar verursacht die drei Reflexe im Bereich 37° <
20 < 41°. Alle anderen Strukturen sind auf Beugung der Cu-K,;-Strahlung
zuriickzufiihren.

Im Bereich 40° < 20 < 44° sind die Flanken des (0006)-Peaks zu er-
kennen. Dieser ist so dominant, dass der Dynamikbereich des verwende-
ten Detektors nicht ausreicht, um sowohl diesen Peak als auch sehr viel
schwichere Strukturen vermessen zu konnen, auf die es bei spateren Mes-
sungen an diinnen Schichten besonders ankommt. Daher wurde der Bereich
41° < 20 < 42,5° nicht gemessen, so dass diese Messung mit der gleichen
hohen Empfindlichkeit der Schichtmessungen durchgefiihrt werden konnte.

Neben den (0006)-Reflexen sind im Diffraktogramm noch der (0003)-
und der (0009)-Peak vorhanden, wobei letzterer eine Doppelstruktur hat.
Der schmalste der drei Peaks hat eine volle Halbwertsbreite 67" = 0, 084°.
Diese dient im Folgenden als Maf fiir die Winkelauflosung der Messappara-
tur by = b"™" = 0,084°. Dieser Vorgehensweise liegt die Annahme zugrunde,
dass es sich bei dem verwendeten Substrat effektiv um einen Einkristall han-
delt. Dann verschwindet die theoretische Breite der Reflexe und die gemes-
sene Breite ist ausschliellich auf die Messbedingungen und die beschriankte
Auflésung der verwendeten Apparatur zuriickzufiithren.

Das Diffraktogramm enthilt keine Reflexe, die zu anderen Netzebenen
als vielfachen der (0001)-Ebeneschar von a-Al;O3 gehoren. Daher kann aus-
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geschlossen werden, dass die Oberfliche des Substrats mit grofleren Mengen
Politurriickstdnden (z.B. Diamantstaub) oder abgeriebenen Al,O3-Kristal-
liten kontaminiert ist. Aus dem Vorhandensein der (0001)-Reflexe folgt, dass
die Abweichung von der geforderten Orientierung der kristallographischen
c-Achse senkrecht zur Substratoberfliche weniger als 0,5° betrdgt. Damit
sind die Substrate aus kristallographischer Sicht fiir die beabsichtigten Be-
schichtungen geeignet.

Spektroskopie: In Folgenden werden Emissions- und Anregungsspektren
diskutiert, die an einem unbeschichteten Substrat am Fluorolog-Messplatz
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden. Reines Al,O3 absorbiert im
sichtbaren Spektralbereich weder Strahlung noch wird Strahlung emittiert.
Da die in Abbildung 6.2 gezeigten Spektren aber sowohl Anregungs- als auch
Emissionsbanden enthalten, muss das Substrat mit optisch aktiven Ionen
verunreinigt sein.
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Abbildung 6.2: Fluoreszenz- und Anregungsmessungen an einem unbeschich-
teten a-AloO3-Substrat. Die Spektren werden von der Emission bzw. Anre-
gung von Cr**-Ionen dominiert, mit denen die Substrate verunreinigt sind.

Das Fluoreszenzspektrum (in der Abbildung oben) wurde bei einer Anre-
gungswellenldnge A\,, = 255 nm aufgenommen. Es enthélt eine schmalbandi-
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ge Emission um \.,, = 693 nm. Dabei handelt es sich um die Cr®*-Linien des
Ubergangs *E — *A; bei A= 693 nm und 694,5 nm [Kam90], die aufgrund
der spektralen Auflésung dieser Messung A\ = 1, 5 nm nicht aufgeldst sind.
Dariiber hinaus sind breitbandige Emissionen zu erkennen, die sich iiber
den gesamten Spektralbereich vom Messbeginn bei 310 nm bis {iber 600 nm
erstrecken.

In der Abbildung ist unten ein Anregungsspektrum zur Cr**-Emission
bei Aemn = 693 nm dargestellt. Es zeigt die fiir Cr®* typische breitbandige
Anregung mit ausgeprigten Maxima um 400 nm und 550 nm, die zu den
Ubergingen Ay — 4Ty bzw. Ay — 4Ty gehoren.

Das Spektrum in der Mitte von Abbildung 6.2 zeigt die Anregung zur
Emissionswellenldnge M., = 611nm. Darin erkennt man eine Bande um
400nm, die mit der Anregung des Ubergangs Ay — 4Ty im Cr®*t iiber-
einstimmt. Unterhalb von 360 nm steigt die gemessene Anregung zu kiirze-
ren Wellenldngen langsam an. Im Bereich zwischen 280 nm und der Mess-
grenze bei 250 nm wird dieser Anstieg zunehmend steiler. Dabei konnte es
sich um ein Artefakt der Datenreduzierung aufgrund des duflerst schwachen
Messsignals in diesem Wellenldngenbereich handeln.!Die Anregung im Be-
reich 280 nm < A < 360 nm ist aber auf jeden Fall real und kann nicht durch
Cr3t erkliart werden. Es ist daher zu vermuten, dass die Al,Os-Substrate
neben Chrom noch weitere Verunreinigungen enthalten, wobei es fiir diese
Arbeit nicht entscheidend ist, diese weiter zu spezifizieren.

Die hier vorgestellten Spektren dienen in den folgenden Kapiteln als
Referenz fiir die spekroskopischen Eigenschaften der Substrate. Die Mes-
sungen wurden daher mit der Anregungs- bzw. Emissionswellenldnge von
Aan = 255 nm bzw. A, = 611 nm durchgefiihrt, die auch bei den Messungen
an den Schichtproben verwendet wurden. Eine direkte Vergleichbarkeit ist
somit gewahrleistet.

!Die Anregung berechnet sich durch Dividieren der gemessenen Fluoreszenz durch den Photonenfluss
des Anregungslichts, der unterhalb von 300nm stark abnimmt. Eventuell vorhandenes Streulicht und die
dark counts des Detektors werden dadurch iiberproportional verstirkt, vgl. Abschnitt 5.4.1.



Kapitel 7

Filmpraparation mittels
EBV

Ziel dieser Arbeit ist die Kldrung der Frage, ob mittels EBV kristalline,
moglichst epitaktisch gewachsene YoOs-Schichten in gleicher kristalliner und
optischer Qualitdt wie mittels PLD hergestellt werden konnen. Im folgenden
Kapitel wird zunichst beschrieben, wie das EBV-Verfahren auf prinzipiel-
le Eignung iiberpriift wurde und welche Parameter fiir die Herstellung der
Schichten verwendet wurden.

7.1 Die EBV-Anlage

Zur Herstellung der EBV-Schichten stand eine Aufdampfanlage der Firma
Balzers zur Verfiigung. Der Aufbau der Anlage ist in Abbildung 7.1 zu er-
kennen. Das zu verdampfende Material befindet sich in einem wassergekiihl-
ten Tiegel aus Molybdan. Als Elektronenstrahlquelle stehen zwei Elektro-
nenstrahlverdampfungskanonen vom Typ ESQ) 110 zur Verfiigung. Elektro-
nen, die von der mittels Gleichstrom beheizten Kathode durch ein elek-
trisches Feld extrahiert werden, passieren die geerdete Anode und werden
durch ein magnetisches Feld umgelenkt und auf den Tiegel fokussiert. Fiir
die Verdampfung von dielektrischen Materialien ist im Gegensatz zur Me-
tallverdampfung eine weit geringere Leistungsdichte von nur ca. (1...1,5)
kW / cm? erwiinscht. Um dies zu erreichen, kann der Elektronenstrahl elek-
trisch defokussiert und durch ein zusitzliches magnetisches Feld iiber das
Material im Tiegel gewobbelt werden. Aus dem Tiegel verdampft das Materi-
al in einer sehr breiten Keule. Dies ist an der Riickwand der Anlage zu erken-
nen, auf der durch aufgedampftes Material Muster aufgrund von Interferenz-

35
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Abbildung 7.1: EBV-Anlage am Institut fiir Laser-Physik

effekten erscheinen. Die zu bedampfenden Substrate befinden sich im oberen
Teil der Anlage in einem Drehkorb. Der mittlere Tiegel-Substrat-Abstand
betrigt etwa 460 mm. Der Drehkorb rotiert wihrend der Bedampfung. Da-
durch wird eine gleichméflige Beschichtung erreicht und verhindert, dass
der Dampf die Probenoberfliche konstant schrig erreicht, was zum Wachs-
tum verkippter Sdulen fithren kann [Flo04]. Die gesamte Kammer kann bis
zu einem minimalen Druck von 10~" mbar evakuiert werden. Des Weiteren
kann die Kammer mit verschieden Gasen gespiilt werden. Im unteren Be-
reich befindet sich eine Gasentladungslampe. Diese erzeugt UV-Strahlung,
die dazu verwendet wird, die Wasserhaut aufzubrechen, die sich auf fast
allen Oberflachen befindet, die einmal Luft ausgesetzt waren. Dieses soge-
nannte Glimmen wird jeweils unmittelbar vor der eigentlichen Bedampfung
durchgefiihrt, wobei entweder Argon oder Luft als Gas fiir die Entladung
gewihlt werden kann.
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Zur Messung der Schichtdicke und Regelung der Aufdampfrate befindet
sich unterhalb des Drehkorbs ein Schwingquarz. Dieser wird wahrend der
Schichtherstellung mitbedampft. Solange die aufgedampfte Schicht diinn im
Verhéltnis zur Dicke des Quarzplittchens ist, ist eine Anderung der Reso-
nanzfrequenz des Schwingquarzes umgekehrt proportional zur aufgebrachten
Masse [Sau59]. Ist die Dichte der aufgedampften Schicht bekannt, kann durch
Messung der Resonanzverschiebung die Schichtdicke auf dem Schwingquarz
direkt bestimmt werden. Die eigentlich interessierende Grofle ist aber die
Dicke der Schicht auf dem Substrat. Da sich dieses nicht an derselben Posi-
tion befindet wie der Schwingquarz, unterscheiden sich die beiden Schicht-
dicken voneinander. Die Schwingquarz-Messung muss deshalb noch kalibriert
werden. Dies geschieht durch Herstellen einer Schicht, deren Dicke iiber ein
anderes Verfahren gemessen wird. Durch Vergleich mit der Schichtdicke, die
iiber den Schwingquarz bestimmt wurde, erh&lt man so einen Korrekturfak-
tor, der bei allen weiteren Bedampfungen mit dem gleichen Material verwen-
det werden kann. Aufgrund der Kalibrierung auf eine absolute Schichtdicke
verschwindet bei diesem Verfahren zudem die Abhéngigkeit der gemessenen
Dicke von der Dichte der aufgedampften Schicht. Dies ist ein grofler Vorteil,
da die Dichte einer aufgedampften Schicht a priori nicht bekannt ist und um
bis zu 25 % unterhalb der Dichte des entsprechenden Volumenkristalls liegen
kann.

7.2 Erste Bedampfungsversuche

Bevor mit den eigentlichen Beschichtungsversuchen begonnen werden konn-
te, mussten zunichst einige Vorbereitungen getroffen werden, die nachfol-
gend beschrieben sind.

Einschmelzversuche: Da die herzustellenden Y503-Schichten mit Euro-
pium dotiert sein sollten, konnte kein reines, metallisches Yttrium als Aus-
gangsmaterial verwendet werden. Stattdessen wurde ein Gemisch aus EuyO3-
und Y50O3-Pulver verwendet. Beide Materialien sind Nichtleiter. Bei der Er-
hitzung mit der Elektronenkanone ergibt sich somit das Problem der sta-
tischen Aufladung des Materials im Tiegel. Dies kann im Extremfall da-
zu fithren, dass das Pulver formlich aus dem Tiegel herausgesprengt wird.
Um dies zu verhindern, wurden u.a. Versuche mit gesinterten Pellets aus
Eus03/Y>03-Pulver und Granulat aus diesen Pellets unternommen. Die be-
sten Ergebnisse wurden mit FuyO3/YoO3-Pulver erzielt, das schichtweise und
sehr fest direkt in den Tiegel gepresst wird. Da sich das Volumen des Pulvers
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beim Einschmelzen stark reduziert, muss dieses Verfahren mehrfach wieder-
holt werden.

Prozessparameter: Um kristalline YoO3-Schichten hoher Qualitit abschei-
den zu konnen sind Substrattemperaturen von typischerweise 700 °C notwen-
dig [Pau02, Bur03, Bae04]. Diese Temperaturen sind mit der vorhandenen
EBV-Anlage nicht zu erreichen. Es wurde als Substrat-Temperatur die ma-
ximal mogliche Temperatur von ca. 300°C gewahlt. Bei der Wahl der ande-
ren Prozessparameter konnte auf Erfahrungen zuriickgegriffen werden, die
mit der Anlage bei diversen Beschichtungen mit hochschmelzenden Oxiden
wie HfOs und Al,O3 gewonnen wurden. Die Parameter sind in Tabelle 7.1
zusammengetragen.

Prozessparameter Bemerkung
Ausgangsmaterial | Eu3™(1,5%):Y203 | gepresstes Pulver
Substrattemperatur | 300°C max. mogliche Temperatur
Ausgangsdruck 10~ " mbar
Glimmen Argon-Entladung, | Reinigung der Oberflache

150s
Kammer spiilen mehrmals mit Oy | Verunreinigungen
ausschwemmen
Prozess-Gas O,, 4-.107° mbar
Aufdampfrate 5A/s

Tabelle 7.1: Prozessparameter der ersten EBV-Versuche

Schichtdickenmessung: Mit den oben beschriebenen Parametern sind ei-
nige Testbedampfungen durchgefiithrt worden. Diese dienten unter anderem
dazu, die Messung der Schichtdicke iiber den mitbedampften Schwingquarz
zu optimieren. Das Problem besteht darin, dass der Schwingquarz mit Be-
ginn des Bedampfens von dem mehrere tausend Grad heiflen Material im
Tiegel beleuchtet wird und sich dadurch ausdehnt. Dadurch wird die Reso-
nanzfrequenz verschoben, was die Messung der Schichtdicke beeintrachtigt
— bis hin zur Messung negativer Aufdampfraten. Nach weniger als einer Mi-
nute hat sich der Schwingquarz thermisch stabilisiert und die Messung der
Aufdampfrate arbeitet zuverlissig. Dieses Verhalten wurde bei der Bestim-
mung der Schichtdicke im Folgenden beriicksichtigt.
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7.3 Optimierung der Prozessparameter und
Herstellung der EBV-Schichten

Nachdem die Schichten der ersten Versuchsreihe kristallin, aber ohne bevor-
zugte Orientierung und nur mit méafliger Packungsdichte aufgewachsen wa-
ren, wurden die Prozessparameter fiir die folgenden Bedampfungen gedndert.
Nach einem Umbau der EBV-Anlage stand eine von 300°C auf 400 °C ge-
steigerte maximale Substrattemperatur zur Verfiigung. Diese wurde fiir die
meisten Bedampfungen gewihlt. Die Aufdampfrate wurde auf etwa 3,7 A /s
verringert. Dies ist die minimale Rate, die mit der vorhandenen Anlage stabil
eingestellt werden kann. Die verringerte Aufdampfrate verlangert die Zeit,
die den auf der Oberfliche kondensierenden Atomen bleibt, sich zu orga-
nisieren. Zusammen mit der erhohten Oberflichenbeweglichkeit durch die
gesteigerte Substrattemperatur ist es somit wahrscheinlicher, dass die Ato-
me auf Positionen gelangen kénnen, die durch das Substrat vorgegeben sind.
Dieses legen auch Arbeiten von Blank und anderen [Bla99] nahe, die gezeigt
haben, dass bei PLD-Beschichtungen, bei sonst unverdnderten Parametern,
allein durch Intervall-Deposition — und somit effektiv geringerer Aufwachs-
rate — Inselwachstum in Schichtwachstum transformiert werden kann. Auch
findet man Arbeiten iiber die Herstellung von ErsOs-Schichten mittels EBV,
bei denen noch wesentlich niedrigere Aufdampfraten von um die 0,5 A/ S
verwendet wurden und die dichte kristalline Schichten lieferten [Mik04].

In Tabelle 7.2 sind die Parameter zusammengefasst, mit denen die YoOs3-
Schichten aufgedampft wurden, die im Kapitel 8 systematisch auf den Ein-
fluss der Schichtdicke und der Substrattemperatur untersucht werden. Auch
die in Kapitel 9 diskutierten (Lu/Sc)2O3-Schichten sind mit diesen Parame-
tern hergestellt worden.

Die Schichtdicke wurde per Schwingquarz bestimmt. Da bei dem oben erwéhn-
ten Umbau der EBV-Anlage auch die Position des Schwingquarzes verdndert
wurde, musste die Messung neu kalibriert werden. Dazu wurde mit der Her-
stellung von Schichten mit Solldicken von um die 50 nm begonnen. Nach
den ersten fiinf Beschichtungen wurde jeweils, wie in Abschnitt 8.2 beschrie-
ben, die Schichtdicke per Ellipsometrie bestimmt. Aus dem Unterschied zur
Schwingquarz-Messung wurden Kalibrierungsfaktoren fiir die Schwingquarz-
Anzeige abgeleitet. Diese schwankten zwischen 1,56 und 1,73 mit einem Mit-
telwert von 1,63. Dieser Mittelwert wurde bei der Messung der Schichtdicke
bei allen weiteren Bedampfungen beriicksichtigt. Die Unsicherheit beziiglich
der mittleren Schichtdicke wird bei fast allen hergestellten Schichten von
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Prozessparameter Bemerkung
Ausgangsmaterial | Eu?*(3,5%):Y203 oder | gepresstes Pulver
Eu?*(3,5%):(Lu/Sc)203
Substrat- 380°C—-400°C bei Temperatur-Serie:
temperatur 50°C — 380°C
Ausgangsdruck 10~ " mbar
Glimmen Luft-Entladung, 120s Reinigung der Oberflache
Kammer spiilen | mehrmals mit Oq Verunreinigungen
ausschwemmen
Prozess-Gas O,, 3,5-107° mbar
Aufdampfrate 3,7A/s

Tabelle 7.2: Optimierte EBV-Prozessparameter, die beim Aufdampfen aller
systematisch untersuchten Schichten verwendet wurden.

der Unsicherheit im Kalibrierungsfaktor von etwa 6 % und moglichen sy-
stematischen Fehlern in den Ellipsometrie-Messungen bestimmt. Zu diesen
Fehlern zahlen insbesondere der Einfluss rauer Oberflichen, vgl. Abschnitt
5.1. Nimmt man einen daraus resultierenden Fehler von 10 % an, ergibt sich
eine Gesamtunsicherheit beziiglich der Schichtdicken von etwa 15 %.

Nur bei den sehr diinnen (d < 10nm) und sehr dicken Schichten (d >
1 um) sind die Fehler grofler. Bei den diinnen Schichten spielen thermische
Probleme der Schwingquarz-Messungen unmittelbar nach Beginn der Be-
dampfung eine iiberproportionale Rolle. Der Fehler liegt hier bei geschétzten
30 %. Bei den sehr dicken Schichten tritt ein ganz anderes Problem auf. Es
muss sehr viel Material verdampft werden. Dadurch wird férmlich ein Krater
mit hohen Flanken in das Material im Tiegel gebrannt. Mit zunehmender
Tiefe konnen diese Flanken den Schwingquarz vom Dampf abschatten, ohne
dass die Bedampfung des Substrats beeintrachtigt wird. Grund hierfiir ist,
dass der Schwingquarz an der Riickwand der Bedampfungskammer ange-
bracht ist, widhrend sich das Substrat fast senkrecht iiber dem Tiegel befin-
det, sieche Abbildung 7.1. Mit zunehmender Abschattung des Schwingquar-
zes bleibt die angezeigte Schichtdicke immer weiter hinter der tatsichlichen
zuriick. Die angegebene Dicke der Schichten dicker als etwa 1 ym ist somit
als Untergrenze zu verstehen.



Kapitel 8

EBV-deponierte
Y,0,:-Filme

In diesem Kapitel geht es darum, die Eu*:Y,03-Schichten zu charakteri-
sieren, die mittels EBV auf a-Al,O3-Substraten abgeschieden wurden. Die
Schichten unterliegen nach der Herstellung starken, von der Oberfliche aus-
gehenden Strukturmodifikationen. Zudem ist die Fluoreszenz der Eu®*-Ionen
duerst schwach. Auf diese Effekte wird in Kapitel 11 gesondert eingegan-
gen. Im Folgenden werden die Eigenschaften der YoOs-Schichten kurz nach
der Herstellung beschrieben. Alle in diesem Kapitel vorgestellten Messungen
fanden daher entweder innerhalb der ersten Wochen nach der Schichther-
stellung statt oder an so dicken Schichten, dass Oberflaichenmodifikationen
keinen entscheidenden Einfluss haben.

8.1 Einfluss der Substrattemperatur

Y>03-Schichten auf a-Al;Os-Substraten sind bereits mit verschiedenen De-
positionstechniken hergestellt worden. Dabei zeigte sich, dass insbesondere
die Substrattemperatur wihrend der Beschichtung von besonderer Bedeu-
tung fiir die Kristallstruktur der hergestellten Schichten ist [B&r04, Bur03,
Che03, McKO00].

Vorbereitende Experimente hatten gezeigt, dass bei 300°C Substrattem-
peratur polykristalline YoOgs-Schichten mit der zur Verfiigung stehenden
EBV-Anlage abgeschieden werden konnen. Im Folgenden wird untersucht, ob
sich bei einer auf 400°C erhohten Substrattemperatur epitaktisches Wachs-
tum einstellt und wie sich niedrigere Substrattemperaturen auf die Eigen-
schaften der Filme auswirken.

61
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Es wurden fiinf Schichten Eu(3,5%):Y203 vergleichbarer Dicke bei Substrat-
temperaturen Tg= 50°C, 95°C, 190°C, 290°C und 380°C hergestellt. Die
Schichten sollten so diinn sein, dass mogliche Effekte der Grenzschicht zum
a-AlyO3-Substrat noch nachweisbar bleiben. Andererseits miissen die Schich-
ten dick genug sein, um bei der Rontgendiffraktometrie ein ausreichend star-
kes Signal zu liefern und um mit vertretbarem Aufwand spektroskopisch un-
tersucht werden zu koénnen. Daher wurde eine Soll-Schichtdicke von 50 nm
vorgegeben. Die per Schwingquarz gemessenen Schichtdicken liegen im Be-
reich 44 nm < d < 46 nm, nur die bei 50 °C hergestellte Schicht ist mit 68 nm
etwa 50 % dicker geraten. Die Vergleichbarkeit mit den anderen Proben ist
dadurch aber nicht beeintriachtigt, wie die Diskussion um den Einfluss der
Schichtdicke im folgenden Kapitel zeigt.

8.1.1 Rontgen-Strukturuntersuchungen

Um die Struktur des aufgedampften YoO3 zu untersuchen, wurden zunéchst
Messungen mittels klassischer Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. Abbil-
dung 8.1 zeigt die 6-20-Diffraktogramme der Proben. Diese enthalten Refle-
xe, die sowohl vom Substrat als auch von der Schicht herriihren. Die Peaks,
die aus der Schicht stammen und eindeutig zu a-Y203 gehoren, sind in der
Abbildung mit den Millerschen Indizes der zugehdrigen Netzebenen verse-
hen.

Das Diffraktogramm ganz oben gehort zu der bei 380°C abgeschiedenen
Schicht. Das Signal der Schicht wird vom {222}-, {400}-, {440}- und {622}-
Peak der a-Phase von Y>O3 dominiert. Ansatzweise ist auch noch der {411}-
und der {444}-Peak zu erkennen. Die Reflexe gehoren zu verschiedenen Net-
zebenen und damit zu unterschiedlichen Wachstumsrichtungen. Die Schicht
besteht somit zum gréfiten Teil aus polykristallinem a-Y503.

Mit abnehmender Substrattemperatur nimmt die Anzahl und die relative
Stéarke der aus der Schicht stammenden Peaks ab. Das Diffraktogramm der
290 °C-Schicht enthilt noch den {222}- und den {440}-Peak, bei 190°C ist
nur noch der {222}-Peak nachweisbar. Der Anteil von a-YoO3 in den Schich-
ten nimmt zwischen 7" = 380°C und 7" = 290 °C offensichtlich sehr stark ab.
Unterhalb von T' = 290°C sinkt der kristalline Anteil dann langsamer, aber
stetig weiter ab. Bei 95°C und darunter sind keine Peaks mehr vorhanden,
die a-Yo03 zuzuordnen sind. Allerdings zeigt die folgende Betrachtung, dass
bei 95°C noch Bereiche aus a-Y2O3 vorhanden sein kénnen, die aufgrund der
geringen Schichtdicke unter der Nachweisgrenze liegen.
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Abbildung 8.1: XRD-Messungen: 6-26-Diffraktogramme von YoO3-Schichten
in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur Tg. Die Schichtdicke betragt
etwa 46 nm fiir die obersten 4 Schichten und 68 nm fiir die 50 °C-Schicht. Die
mit * markierten Reflexe stammen aus dem Substrat. Im Diffraktogramm
der 290 °C-Schicht sind keine Reflexe des a-AlyO3-Substrats vorhanden. Die
Probe lag vermutlich verkippt auf dem Probentriger.
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Die Breite der Peaks nimmt
mit abnehmender Substrattem-
20 peratur zu. Die volle 26-Halb-
wertsbreite des {222}-Peaks be-
tragt bei 380°C b, = 0,43° und
101 > nimmt dann {iber b, = 0,78°
bis b, = 0,89° bei 190°C zu.
Aus diesen Werten wurde iiber
0 100 200 300 400 die Scherrer-Gleichung 5.3, wie in
T, /°C Abschnitt 5.2 und Kapitel 6 be-

schrieben, die mittlere Lange L

der Kristallite senkrecht zur Sub-
Abbildung 8.2: Einfluss der Substrat- gtratoberfliche berechnet. In Ta-

temperatur auf die Grofe der a-Y203- pelle 8.3 auf Seite 76 sind die Er-

Kristallite gebnisse zusammengefasst und in

Abbildung 8.2 ist L, iiber der
Substrattemperatur T aufgetragen. Zunéchst kann festgestellt werden, dass
L in allen Fallen klein im Verhaltnis zur Schichtdicke ist. Das Wachstum der
Kristallite senkrecht zur Substratoberfliche ist also nicht durch die Schicht-
dicke begrenzt und primir von der Substrattemperatur abhingig. Damit
kann das Einsetzen des Wachstums der a-Phase des Y,0O3 aus Abbildung
8.2 bestimmt werden. L nimmt mit Ts ndherungsweise linear ab. Extrapo-
liert man dieses Verhalten bis L; = 0 ergibt die zugehorige Temperatur T
= 84°C eine Abschétzung fiir die Temperatur bei der das Wachstum von
a-YoO3 einsetzt.

Alle Diffraktogramme in Abbildung 8.1 enthalten im Bereich zwischen
29,5° und 33° Strukturen, die nicht der a-Phase von Yo0O3 zuzuordnen sind.
Im Diffraktogramm der 380 °C-Schicht sind zwei Reflexe bei 30,3° und 31,8°
zu erkennen, die allerdings so schwach sind, dass sie kaum aus dem Rauschen
hervortreten. Bei 290°C sind die Reflexe nicht mehr getrennt zu erkennen,
vielmehr erscheint der a-Yo03 {222}-Peak nur noch asymmetrisch zu grofie-
ren 26-Winkeln verbreitert. Bei 190°C ist dann eine, mit etwa 3,5° sehr brei-
te, symmetrische Struktur mit Maximum um 31,6° vorhanden. Mit weiter
abnehmender Substrattemperatur wird diese breite Struktur dann wieder
etwas schwécher.

All diese unterschiedlichen Merkmale lassen sich auf 5-YoOg3 zuriickfiihren,
das in allen Schichten in unterschiedlichen Anteilen vorhanden ist. Fiir Schich-
ten, die bei Substrattemperaturen von 290 °C und dariiber hergestellt wur-
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den, wird in Abschnitt 8.3.1 gezeigt, dass die Strukturen in den Diffrakto-
grammen zwischen 29,5° und 33° von polykristallinem (3-YoO3 mit Kristallit-
groffen um 11 nm stammen.

Im Folgenden wird die breite Struktur um 260 = 31,6° in den Diffrakto-
grammen der Schichten diskutiert, die bei Substrattemperaturen von 190°C
und darunter hergestellt wurden. Dazu ist in Abbildung 8.1 ganz unten
ein simuliertes Diffraktogramm fiir 8-Y2O3 dargestellt. Die dafiir verwende-
ten Peak-Positionen und relativen Peak-Stirken stammen aus [Vog88]. Aus
diesen Daten ist das Diffraktogramm fiir eine einheitliche Kristallitgrofie
von nur etwa 2,5 nm berechnet. Es zeigt die gleiche breite Struktur wie die
gemessenen Diffraktogramme. Damit kann auch dieser Befund auf 3-Y203
zuriickgefithrt werden. Dies bestétigt sich auch im nfchsten Abschnitt, in
dem die °Dy— "E-Fluoreszenz der Schichten untersucht wird. Es verbleibt
die Frage nach der Entstehung des (3-Y50Os3.

Die Schichten wurden bei einem Kammerdruck von 3,5-107° mbar auf-
gedampft. Das monokline 3-Y503 ist eine Hochdruckphase, die nur bei sehr
hohem Druck von 25kbar und dariiber entsteht [Pie74]. Der Schliissel zur
Beantwortung der Frage, wie die 3-Phase trotzdem entstehen konnte, liegt
in der sehr geringen Grofle der Kristallite von nur 2nm bis 3nm. Wahr-
scheinlich bildet sich das 8-Y5O3 nicht auf der Substratoberfliche, sondern es
kondensieren zunichst Tropfchen von nur wenigen Nanometern Durchmesser
in der Gasphase. Aufgrund des Gibbs-Thomson-Effekts kann sich in solch
winzigen Trépfchen durchaus ein hydrostatischer Druck aufbauen, bei dem
sich bevorzugt 5-Y2O3 bildet [Ska92]. Die so entstandenen (3-YoO3-Kristallite
gelangen dann auf die Substratoberfliche und werden dort in die Schicht ein-
gebaut. Dieses Bild wird von zwei Arbeiten gestiitzt, die von der Entstehung
von [-Y2O3 aus der Gasphase berichten. In [Bih97] wird von der Entstehung
eines Pulvers aus phasenreinen Eu?*:3-Y,03-Nanopartikeln durch Konden-
sation aus der Gasphase berichtet. Die Herstellung von diinnen Schichten
mittels Metallorganic Chemical Vapor Deposition, die aus einer Mischung

aus a- und [-YoOs- bestehen, wird in [McKO00] beschrieben.

8.1.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die Fluoreszenz der Eu?*-Ubergiinge "Dy— Fy,1,2 wurde bei Raumtempera-
tur am Fluorolog Messplatz aufgenommen. Die Anregung erfolgte bei ei-
ner Wellenldnge A\,, = 255 nm in das Sauerstoff-Europium-Charge Transfer-
Band. Abbildung 8.3 zeigt ganz oben das Emissionsspektrum eines Eu* do-
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tierten a-Y,Os-Volumenkristalls. Eine Diskussion der Eu*-4 f-4 f-Uberginge
findet sich in Abschnitt 3.3.1. Das Signal des Volumenkristalls dient hier als
Referenz im Vergleich mit den Schichten.

Das Spektrum der 380°C-Schicht entspricht im Wesentlichen dem des
Volumenkristalls. So ist die FWHM-Breite der Dy—"F-Emission bei A =
611 nm nur minimal erh6ht und auch sehr schwache Uberginge wie der ma-
gnetische Dipoliibergang *Dy—"F;(Cs;) konnen eindeutig identifiziert wer-
den. Der gréfite Unterschied besteht in der Auspragung eines Plateaus zwi-
schen 626 nm und 630 nm. Des Weiteren tritt die langwellige Schulter der
’Dy— "E-Emission etwas deutlicher hervor. Beide Effekte werden mit ab-
nehmender Temperatur stirker. Dariiber hinaus werden die aus dem Spek-
trum des Volumenkristalls bekannten Linien immer breiter und schwécher.
Unterhalb von 95°C sind dann nur noch sehr breite Strukturen vorhanden,
so dass eine Zuordnung zu einzelnen Ubergéingen des Eu®*-Ions nicht mehr
moglich ist.

Dieses Verhalten korrespondiert mit den Ergebnissen der XRD-Untersu-
chungen. Ebenso wie die Diffraktogramme erklért sich auch die Fluoreszenz
der Schichten durch Anteile von a-Y903 und (-YoOj3. Zusitzlich zeigen die
Spektren auch den Einfluss amorpher YoO3-Anteile.

Die Anteile a-Y503 zeigen sich durch die schmalbandigen 4 f-4 f-Emissio-
nen. Alle aus dem Volumenmaterial bekannten Merkmale lassen sich in den
Spektren der Schichten, die bei Ty = 380°C und 290°C hergestellt wurden,
identifizieren. Insbesondere treten keine Verschiebungen der Linien auf. Die
Stark-Aufspaltung der 4 f-Niveaus ist somit identisch zum Volumenmaterial.
Daraus folgt, dass die lokale Symmetrie der Plitze, auf denen sich die Euro-
piumionen in diesen Schichten befinden, unveréndert ist. Dies zeigt sich auch
dadurch, dass die Starke des magnetischen Dipoliibergangs 5D0—>7F2(C’3i) bei
582 nm relativ zu den (Cy)-Linien ebenfalls identisch zum Volumenmaterial
ist. Die Symmetrie der Cs;-Plétze ist also nicht erniedrigt, da dies mit einer
Erhohung der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Ionen auf den Cj;-Plitzen
verbunden wére.

Mit abnehmender Substrattemperatur wird die Emission aus den a-Y0O3-
Anteilen der Schichten schwécher und die einzelnen Linien werden breiter.
Bei 190 °C kann noch die stirkste Emission aus dem Dy—F, Multiplett bei
A =~ 611 nm ausgemacht werden. Bei noch niedrigeren Substrattemperaturen
sind dann keine diskreten Linien mehr vorhanden. Dies spiegelt die Ergebnis-
se der XRD-Messungen wieder, dass die a-Y2O3-Kristallite mit abnehmender
Temperatur kleiner werden.
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Abbildung 8.3: Vergleich der 4 f-4 f-Fluoreszenz Eu?*-dotierter YoO3-Schich-
ten, die mittels EBV bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschie-
den wurden. Die Schichtdicke liegt im Bereich 44nm < d < 68 nm. Oben
ist zum Vergleich das Spektrum eines mehrere Kubikmillimeter grofien
Eu’*-dotierten a-Y>Os3-Volumenkristalls dargestellt, der nach dem HEM-

Verfahren gezogen wurde. Die graue Kurve stellt ein simuliertes Spektrum
von Eu:3-Yo03 dar.
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Um die Beitrdge der Eu-Fluoreszenz identifizieren zu konnen, die aus der
monoklinen 3-YoOs-Phase stammen, ist in der Abbildung 8.3 ein simulier-
tes Emissionsspektrum fiir Eu:(3-Y203 aufgenommen. Die Stark-Niveaus und
die relativen Linienstérken sind aus [Bih97] und [Wil98] iibernommen. Das
Spektrum ist die Faltung dieser Daten iiber ein Linienprofil, dass als Gauf3-
che Glockenkurve mit einer vollen Halbwertsbreite von 3 nm angesetzt wur-
de. Das *Dy—"F-Multiplett bestimmt das simulierte Spektrum mit einer
etwa 6 nm breiten Emissionsbande um 616 nm und einer Dreifachstruktur
zwischen 621,5nm und 632,5 nm.

Beide Banden finden sich auch in den Spektren der 380°C-, 290°C- und
190 °C-Schicht wieder. Im Spektrum der 380 °C-Schicht ist der Anteil an der
gesamten Fluoreszenz gering, verursacht aber das Plateau zwischen 613 nm
und 631 nm. Mit abnehmender Substrattemperatur nimmt der relative An-
teil der Eu-Emission aus der 3-YoO3-Phase dann zu, wobei die Emissionsban-
den gleichzeitig immer breiter werden. Der Grund hierfiir ist einer Abnah-
me der Kristallitgrofle. An ihren Grenzen stoflen die Kristallite an andere,
versetzte oder verdrehte Kristallite, an amorphe Bereiche oder an Poren.
Dadurch ist die Platzsymmetrie der Eu-Ionen stark gestért und es treten
erhebliche Variationen der Eu-O-Bindungsliangen auf. Beides fiihrt zu inho-
mogener Verbreiterung der Emissionsbanden. Bei 190°C ist das Oberflache-
zu-Volumen-Verhéltnis schlief$lich so grof§ geworden, dass die Eu-lIonen an
den Kristallitgrenzen die Fluoreszenz dominieren.

In den Spektren der bei Tg = 95°C und 50°C abgeschiedenen Schich-
ten sind die einzelnen Uberginge aus dem °Dy-Niveau in das "F-Multiplett
zu einer zusammenhingenden, asymmetrischen Bande im Wellenldngenbe-
reich 608 nm < A < 631 nm verbreitert. Das Verschwinden des lokalen Mi-
nimums um 620 nm kann nicht mehr allein durch verbreiterte Emission aus
der (6-Yo03-Phase erkliart werden. Offensichtlich unterscheiden sich die lo-
kalen Umgebungen der einzelnen Eu-Ionen sehr stark voneinander, so dass
von einer sehr freien, von Ion zu Ion variierenden Koordinierung ausgegan-
gen werden muss. Die 95 °C- und 50 °C-Schicht miissen somit zu groflen Teilen
amorph sein.

8.2 Brechungsindex und Dichte

Nachdem im letzten Kapitel gezeigt wurde, dass die Kristallinitat der YoOs3-
Schichten mit zunehmender Substrattemperatur zunimmt, wére es insbeson-
dere wiinschenswert, die Packungsdichte und den Brechungsindex der bei
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maximaler Substrattemperatur von 400°C aufgedampften Filme zu bestim-
men. Diese sind aber mit weniger als 50 nm Schichtdicke entweder zu diinn,
um den Brechungsindex zuverlassig messen zu konnen, oder mit einer Deck-
schicht aus Aly,O3 versehen, was die Messungen ebenfalls erschwert. Daher
musste auf eine Eu:YoO3-Schicht zuriickgegriffen werden, die bei niedrigerer
Substrattemperatur von Ts = 300°C aufgedampft wurde, aber mit 520 nm
iiber eine ausreichende Schichtdicke zur Bestimmung des Brechungsindexes
verfiigt.

Der Brechungsindex und die Packungsdichte dieser Schicht wurden mit-
tels Ellipsometrie gemessen. Dazu musste die Riickseite des AlyO3-Substrats
zunichst aufgeraut werden, um storende Reflexionen zu vermeiden. Dann
wurde die Messung durchgefiihrt. Diese lieferte die Ellipsometrie-Winkel
A =109,753° und ¥ = 4,441°. Um aus den Messwerten die gesuchte Dicke
und den Brechungsindex der Schicht bestimmen zu kénnen, wurde das Er-
gebnis, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, mit den Vorhersagen eines theore-
tischen Modells verglichen. Als Modell wurde das System Luft-Y;03-Al,O3
zugrunde gelegt, wobei zunéchst Streuung und Absorption vernachléssigt
wurden. Die Brechungsindizes sind somit rein reell; fiir Luft wurde n = 1,
fiir das Substrat der ordentliche Brechungsindex nyj,0, = 1,76 verwendet
und der Brechungsindex der Y,Os-Schicht variabel gelassen. Unter diesen
Voraussetzungen konnte keine Ubereinstimmung mit dem (A,¥)-Messwert
erzielt werden.

Daher wurde das Modell verdndert und der Brechungsindex der YoOs3-
Schicht um ein Imaginérteil erweitert ny,o,” = ny,0, —iy, wobei 7 als Extink-
tionskoeffizient bezeichnet wird. Dadurch wird sowohl mogliche Streuung
und Absorption in der YoO3-Schicht beriicksichtigt als auch nicht vollstandig
unterdriickte Reflexion von der Unterseite des Substrats, vgl. Abschnitt 5.1.
~v wurde von 0 ansteigend in Schritten von 0,1 vorgegeben und der gesuch-
te Realteil ny,p, des Brechungsindexes der Schicht sowie deren Dicke d fiir
jedes Modell berechnet. Auf diese Weise konnten drei Wertebereiche des
Imaginérteils des Brechungsindexes der Y;03-Schicht gefunden werden, fiir

die das Modell mit der Messung ndherungsweise in Deckung gebracht werden
kann, siehe Tab. 8.1.

Rechnet man die so gefundenen moglichen Extinktionskoeffizienten ~ fiir
die Y»0O3-Schicht iiber [, = ﬁ [Ber66] in die Eindringtiefe oder mittlere
Reichweite [, um, so erhalt man Werte von nur etwa 300 nm. Eine derart
starke Absorption bzw. Streuung kann aber vollig ausgeschlossen werden
— die Schicht miisste aufgrund ihrer Dicke von 520 nm undurchsichtig sein.
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d )
8 "WY;03 | 7m | Grad

0,15 | 1,771 301 | 0,0001
0,18 | 1,776 | 501 | 0,0001
0,23 | 1,793 | 397 | 0,015

Tabelle 8.1: Mittels Ellipsometrie bestimmte mogliche Werte fiir den Bre-
chungsindex und die Dicke einer bei 300°C abgeschiedenen YoO3-Schicht.
0 = dewiation, vgl. Abschnitt 5.1

Daher kann angenommen werden, dass, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben,
hauptsichlich Reflexion von der Unterseite der Proben fiir den hohen Wert
des Extinktionskoeffizienten verantwortlich ist.

Uber ~ kénnen somit keine Aussagen iiber die Y2O3-Schicht abgeleitet
werden. Es verbleibt die Bestimmung des Realteils des Brechungsindexes der
Schicht. Dazu muss aus den drei moglichen Modellen das wahrscheinlichste
bestimmt werden. Das Modell mit v = 0, 15 scheidet aus, da die iiber die-
ses Modell bestimmte Schichtdicke von 301 nm wesentlich kleiner ist als die
520 nm, die per Schwingquarz-Messung bestimmt wurden (Abschnitt 7.2).
Die Dicke von 397 nm, die zum Modell mit v = 0,23 gehort, ist im Rah-
men der Messgenauigkeiten noch gerade eben mit dem moglichen Bereich
der Dicke der Probe vereinbar. Die Abweichung ¢ = 0,015° von dem (A,V)-
Messwert ist bei diesem Modell allerdings recht grofl. Somit ist das Modell
mit v = 0, 18 mit Abstand am wahrscheinlichsten, da sowohl die dazugehori-
ge Schichtdicke von 501 nm nahe an der iiber den Schwingquarz gemessenen
Dicke von 520nm liegt als auch der Abstand zum (A,¥)-Messwert mit §
= 0,0001° sehr klein ist. Der Brechungsindex der Schicht ist somit ny =
1,776. Da auch die anderen moglichen Modelle einen um weniger als 1 % ab-
weichenden Brechungsindex ergeben, kann davon ausgegangen werden, dass
der Brechungsindex der Schicht somit sicher bestimmt ist.

Uber den gemessenen Brechungsindex n ¢ lasst sich die Packungsdichte p
der Schicht bestimmen. In Abschnitt 4.3 sind mit einem linearen Modell, dem
Maxwell-Garnett- und dem Bragg-Pippard-Modell drei Gleichungen dafiir
angegeben. Neben dem gemessenen Brechungsindex gehen in alle Modelle
noch die Brechungsindizes des Volumenmaterials n; und des Materials in
den Poren n; ein:

ng—mn;

p= lineares Modell (8.1)

ny —n;
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(n2+2)(n2 — )]

p= |1+ Maxwell-Garnett 8.2
(np? +2)(n% — nys?) (82)

B — n2n_lj1 2
p= " o Bragg-Pippard (8.3)

- ni2—ny?

Mit diesen drei Gleichungen wurde die Dichte der 520 nm-Schicht bestimmt,
wobei im Bragg-Pippard-Modell der Parameter B = 1,5 gesetzt wurde. Er
beschreibt die Elliptizitdt der Kristallite und hat wenig Einfluss auf das Er-
gebnis. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst.

Modell
linear | Maxwell-Garnett | Bragg-Pippard
B=1,5
1 P
1,00 | 0,87 0,88 0,92
1,08 | 0,86 0,87 0,91
1,17 0,84 0,85 0,89
1,25 | 0,82 0,83 0,87
1,33 | 0,80 0,80 0,85

Tabelle 8.2: Packungsdichte der 520nm Y,O3-Schicht. Berechnet iiber ver-
schiedene Modelle mit n, = ny,0, = 1,890 und n; = 1,776.

Das lineare- und das Maxwell-Garnett-Modell liefern sehr dhnliche Dichten,
wahrend das Bragg-Pippard-Modell eine deutlich hohere Dichte ergibt. In
allen drei Modellen ist zudem die Annahme fiir den Brechungsindex des
Materials in den Poren kritisch. Geht man von Luft aus und setzt n;, = 1,
liefert das lineare Modell eine Packungsdichte p = 0,87. Nimmt man hingegen
an, dass die Schicht vollstindig mit Wasser geséttigt ist, erhilt man mit
n; = ng,0 = 1,33 nur p = 0, 80.

Wieviel Wasser eine mittels EBV hergestellte Schicht tatsdchlich enthilt,
ist a priori nicht klar, vgl. Abschnitt 4.5. Da die Schicht mit 520 nm aber
relativ dick ist, scheint die Annahme gerechtfertigt, dass der Film nur im
oberflichennahen Bereich vollstindig mit Wasser gesittigt ist und der ge-
samte Anteil des Wassers in den Poren etwa 50 % betriagt. Unter dieser
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Annahme ergibt sich ein effektiver Brechungsindex in den Poren von n; =
(nruft + nr,0)/2 = 1,17. Damit liefert das lineare-, das Maxwell-Garnett-
bzw. das Bragg-Pippard-Modell eine Packungsdichte der Schicht von p =
0,84, 0,85 bzw. 0,89. Diese Werte liegen genau in dem Bereich, in dem keines
der Modelle als den anderen klar iiberlegen gilt, so dass wahrscheinlich das
arithmetische Mittel die beste Naherung fiir die gesuchte Packungsdichte ist
und der Fehler aus Tabelle 8.2 nur abgeschétzt werden kann: p = 0, 8640, 03.
Damit liegt die Dichte dieser Schicht im Bereich 0,75 < p < 1,0, der fiir
thermisch aufgedampfte Schichten typisch ist.

Die untersuchte 520 nm-Schicht wurde bei einer Substrattemperatur von
300°C aufgedampft. Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass bei einer Stei-
gerung der Substrattemperatur von 300°C auf 400 °C sowohl die Anzahl als
auch die Grofle der einzelnen Kristallite in den Y5O3-Schichten deutlich zu-
nimmt. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die Packungsdichte
der bei 400°C abgeschiedenen YoOgs-Schichten héher liegt, ohne dies néher
quantifizieren zu konnen.

8.3 Kiristalline Y>03-Schichten auf a-Al,05

In den letzten Abschnitten konnte gezeigt werden, dass Y2O3-Schichten die
mittels EBV bei einer Substrattemperatur von 300 °C bis 400 °C auf a-Al;O3-
Substraten abgeschieden werden polykristallin und porés sind. Im Folgenden
wird der Prozess des Schichtwachstums detaillierter untersucht. Dazu werden
unterschiedlich dicke, Eu**-dotierte YoO3-Schichten (5,1nm < d < 3,7 ym)
kristallographisch und spektroskopisch charakterisiert und mit einer 22 nm
dicken PLD-Schicht! verglichen. Alle EBV-Schichten sind bei Ts ~ 400°C
aufgedampft worden. Die Herstellung der Schichten ist in Abschnitt 7.3 be-
schrieben.

8.3.1 Rontgen-Strukturuntersuchungen

Die Schichten wurden zunichst mittels klassischer Rontgendiffraktometrie
untersucht. Das Verfahren ist in Abschnitt 5.2.1 beschrieben. In Abbildung
8.4 sind die gemessenen #-20-Diffraktogramme dargestellt.

!Die PLD-Schicht wurde von Philipp Burmester im Rahmen seiner Doktorarbeit bei einer Substrattem-
peratur von Ts = 850°C auf einem, zu den in dieser Arbeit verwendeten Substraten identischen a-Al;O3-
Plittchen abgeschieden [Bur03].
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Abbildung 8.4: XRD-Messungen: 6-26-Diffraktogramme von EBV-
deponierten YoOs-Schichten im Vergleich zu einer mittels PLD bei
Ts = 850°C abgeschiedenen Y,03-Schicht. Die EBV-Schichten sind bei Sub-
strattemperaturen im Bereich 380°C < T < 400°C abgeschieden worden.
Unter der Kurve der 3,7 um-Schicht ist ein simuliertes Diffraktogramm fiir
(-Yo0O3-Pulver, bestehend aus Kristalliten mit 11 nm Durchmesser, darge-
stellt (Reflexe: a=(111), b=(401), ¢=(402), d=(003), e=(310), f=(112)).
Die mit * markierten Reflexe stammen aus dem Substrat.
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Das Diffraktogramm ganz oben gehort zu einer 3,7 um dicken, Nd-dotierten
Y503-Schicht, die mit einer 1,6 um dicken, amorphen AlyO3-Schicht abge-
deckt ist. Es enthéilt eine Vielzahl von Peaks, von denen sich die meisten
und stédrksten polykristallinem a-YoOgs zuordnen lassen. Diese Peaks sind
in der Abbildung mit den Millerschen Indizes der zugehorigen Netzebenen
beschriftet.

Neben a-Y503 ist in der Schicht auch noch ein Anteil aus polykristallinem
(-Yo03 vorhanden. Um dies zu veranschaulichen, ist unter dem gemessenen
Diffraktogramm ein berechnetes Diffraktogramm fiir 3-YoO3-Pulver mit ein-
heitlicher Kristallitgrofie von 11 nm dargestellt. Die dem Diffraktogramm
zugrunde liegenden Peak-Positionen stammen aus [Vog88] und sind durch
unterschiedlich lange Balken markiert. Die Linge der Balken steht fiir die
relativen Stirken der Peaks.

Der Vergleich mit dem gemessenen Diffraktogramm zeigt, dass der Peak
bei 26 = 30,4° mit einer Uberlagerung des $-YoO3-(401)- und (402)-Peaks
erklart werden kann. Die Struktur bei 32,2° wird vom (-Y203-(003)- und
(310)-Peak gebildet. Des Weiteren finden sich im Bereich 47° < 20 < 62°
viele Ubereinstimmungen mit dem Diffraktogramm der 3,7 pum-Schicht.

Durch Vergleich mit gerechneten Diffraktogrammen fiir andere Krista-
litgroflen konnte die maximal- und minimal mogliche Grofle der [3-Y2Os-
Kristallite abschitzt werden. Waren die Kristallite grofler als etwa 16 nm,
miisste man den (401)- und (402)-Peak im gemessenen Diagramm getrennt
nachweisen konnen. Waren die Kristallite hingegen kleiner als 5 nm, miissten
die Peaks zwischen 28° < 26 < 34° zu einer Struktur verschmelzen.

Zur Bestimmung der relativen Anteile von a-Y203 und (-YoO3 am ge-
samten Volumen der 3,7 um-Schicht wurde auch fiir a-YoO3 ein Pulverdif-
fraktogramm simuliert. Dieses wurde zum [-Y203 Diffraktogramm addiert
und die relativen Anteile dann solange variiert, bis das Verhéltnis der Hohe
von a-Yo03-Peaks zu 3-Y203-Peaks im simulierten Diffraktogramm mit dem
Verhiltnis der gemessenen Peakhohen iibereinstimmt. Dieses Verfahren ist
nicht sehr prazise, da die absoluten Peakhthen in den berechneten Diffrakto-
grammen stark von den Halbwertsbreiten der Reflexe abhéngen, die fiir die
(-Yo0O3-Peaks nicht genau bestimmbar sind. Der Grund dafiir ist, dass gerade
die starken 3-YoO3-Peaks im Bereich 28° < 26 < 34° so dicht beieinander lie-
gen, dass sie sich iiberlagern. Unter Beriicksichtigung dieser Unsicherheiten
erhilt man fiir den Anteil 3-Yo03 Werte zwischen 20 % und 40 %.

Das Diffraktogramm der 46 nm-Schicht wurde bereits in Abschnitt 8.1.1
diskutiert. Es enthilt a-Yo03-Peaks zu verschiedenen Netzebenen und zu-
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dem zwei schwache Strukturen um 260 = 30,3° und 31,8°. Die Diskussion der
3,7 um-Schicht zeigt, dass diese Strukturen aus dem ($-Yo03 (401)-, (402)-,
(003)-, (310)- und (112)-Peak gebildet werden. Die Schicht besteht also eben-
so wie die 3,7 um-Schicht aus einer Mischung aus polykristallinem a-Y503
und (-Y203. Die (-Y503-Reflexe sind zu schwach, um das Verhéiltnis der
kristallinen Phasen genauer bestimmen zu kénnen. Aus dem Peakhhen-
Verhéltnis zu den a-YoOgs-Peaks lasst sich nur grob abschéitzen, dass der
(-Y203-Anteil geringer sein muss als in der 3,7 ym-Schicht.

Mit abnehmender Schichtdicke nimmt die Starke der Reflexe weiter ab.
In der 17 nm-Schicht ist nur noch der a-YoO3-{222}-Peak eindeutig nachweis-
bar, wobei die Flanke zu grofieren 260-Winkeln durch 8-Yo03-Reflexe verbrei-
tert erscheint. Wire die innere Struktur der 17 nm-Schicht identisch mit der
46 nm-Schicht, diirften der {400}-, {440}- und {622}-Peak noch nicht unter
der Nachweisgrenze liegen. Die {222}-Wachstumsrichtung ist also gegeniiber
anderen Wachstumsrichtungen bevorzugt. Bei einer weiteren Reduzierung
der Schichtdicke auf 6,5 nm ist schlielich nur noch der {222}-Peak als leich-
te Erhebung im allgemeinen Rauschsignal zu erkennen.

Ganz unten in Abbildung 8.4
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lykristallin ist. Das Schichtwachs-

ch,uiln unterscheé(]i;t Séd;l_simit d[e)l_lt_ Abbildung 8.5: Abhingigkeit der Lange
ich von den V-Schichten. Dies der a-Y0Os3-Kristallite senkrecht zur

yvird weiter unten in d.iesem Kapitel g bstratoberfliche L 1 von der Schicht-
im Zusammenhang mit den SXRD- dicke d

Messungen noch ausfiihrlich disku-
tiert.

KristallitgroBle: Aus der FWHM-Breite der {222}-Peaks wurde die mitt-
lere Kristallitgrofle senkrecht zur Substratoberfliche L, iiber die Scherrer-
Formel (Gleichung 5.7) abgeschitzt. Die Details der Rechnung sind in Ta-
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d | T | bm L | 26 aL

nm | °C Grad nm Grad A

46 | 380 | 0,43 | 21,6 {28,991 | 10,661
Temperatur-Serie |46 | 290 | 0,78 | 11,8 | 28,654 | 10,780

44 1190 (0,89 |10,2|29,113 | 10,617
46 | 380 |0,43 | 21,6 | 28,991 | 10,661
Dicken-Serie 38 | 380 | 0,50 | 18,729,043 | 10,642
17 1400 | 0,70 | 13,029,099 | 10,622
6,5 | 400 | 1,391 | 6,6 | 29,132 | 10,611
abgedeckte Schicht | 5,1 | 400 | 1,04 8,8 129,339 | 10,549
PLD-Schicht 22 | 850|045 |20,4 29,096 | 10,623

Tabelle 8.3: Berechnung der Kristallitgrofie L, und Gitterkonstante a; senk-
recht zur Substratoberfliche aus den XRD-Diffraktogrammen in Abbildung
8.1 und 8.4. Der Peakschwerpunkt 20 und die volle Halbwertsbreite b, wur-
de durch einen Fit mit einer Gaufischen Glockenkurve an den {222}-Peak
bestimmt. Bei der Kristallitgrofie wurde die Auflésung der Messapparatur
ba= 0,084° gemafl Gl. 5.6 beriicksichtigt.

belle 8.3 zusammengefasst und die erhaltenen Kristallitgroffen in Abbildung
8.5 iiber der Schichtdicke d aufgetragen. Die gemessene Kristallitgréfie von
L, = 6,6nm fiir die 6,5 nm-Schicht zeigt, dass die Kristallitgrofle zu Beginn
des Schichtwachstums primir von der Menge des aufgedampften Materi-
als abhéngt und somit von der Schichtdicke begrenzt ist. Fiir d = 17nm
betriagt die Kristallitgrofie L, = 13,0nm. Mit zunehmender Schichtdicke
bleibt die Kristallitgrofie immer weiter hinter der Schichtdicke zuriick und
nahert sich schliefflich der maximalen Kristallitgrofle L'"* = 27nm an, die
fiir die 3,7 pm-Schicht gemessen wurde. Da die Schichtdicke sehr grofl im
Verhéltnis zur Kristallitgréfle ist, kann davon ausgegangen werden, dass es
sich hierbei gleichzeitig um den fiir das EBV-Verfahren charakteristischen
Maximalwert der Kristallitgroe handelt. Der Wert von LT = 27nm ist
daher in Abbildung 8.5 als horizontale Grenzlinie fiir die Kristallitgréfe ein-
gezeichnet.
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Aus der 260-Position der {222}-
Reflexe wurde iiber Gleichung 5.1 1075,
und 5.2 die Gitterkonstante a; der »/210
Schichten entlang der Wachstums- 10,70

richtung bestimmt und mit dem

Literaturwert fiir Volumenkristal- S 10,65 o .
le ay,0, = 10,603 A verglichen. In 0

Abbildung 8.6 ist a, als Funkti- 10,60t— Q

on der Schichtdicke aufgetragen. 10 100 1000
Alle gemessenen Gitterkonstanten d/nm

liegen mit 10,611A < a; <
10, 661 A leicht oberhalb des Wer-
tes fir YoO3-Volumenkristalle. Mit
Ausnahme des Wertes fiir die
3,7 pm-Schicht besteht zudem die
Tendenz, dass die Gitterkonstan-
te mit abnehmender Schichtdicke
kleiner wird. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass die Schichten auch unmittelbar an der Grenze zum AlyOs-
Substrat nicht verspannt sind. Da die Gitterkonstante von a-Al;Og fiir idea-
le Gitteranpassung zum Y203 um etwa 4,8 % zu klein ist, wiirde man bei
pseudomorph-verspanntem Schichtwachstum erwarten, dass die ersten La-
gen einer Schicht lateral gestaucht und infolgedessen mit senkrecht zur Sub-
stratoberfliche gestreckter Gitterkonstante aufwachsen. Dann sollte man
aber mit abnehmender Schichtdicke eine zunehmende Gitterkonstante mes-
sen. Dies ist in Abbildung 8.6 sehr schon am Beispiel pseudomorpher YoOs3-
Schichten zu erkennen, die mittels PLD hergestellt wurden. Die Daten stam-
men aus [Bur03]. Dass, wie oben gezeigt, die mittels EBV abgeschiedenen
Y>03-Schichten mit abnehmender Schichtdicke bevorzugt in {222}-Richtung
aufwachsen, ist somit nicht auf eine ausreichende Gitteranpassung zum Sub-
strat, sondern auf das prinzipiell bevorzugte Aufwachsen von Y203 in dieser
Orientierung zuriickzufiithren, vgl. Abschnitt 2.3.

Abbildung 8.6: Gitterkonstante senk-
recht zur Oberflache. m: Bei Ty ~ 400°C
mittels EBV deponierte YoOs-Schichten.
O: PLD-deponierte YoO3-Schichten, aus
[Bur03].

SXRD

Fiir eine abschlielende Bewertung der Kristallstruktur der YoO3s-Schichten
sind die XRD-Messungen allein nicht aussagekriftig genug, da mit ihnen nur
Netzebenen parallel zur Substratoberfliche nachgewiesen werden konnen.
Daher wurden die Schichten auch mittels SXRD vermessen. Es wurde sowohl
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fiir die 46 nm- und 6,5 nm-EBV-Schicht als auch fiir die 22 nm-PLD-Schicht
jeweils eine 6-260-Messung und ein w-Scan durchgefiihrt. Alle Messungen
wurden in plane durchgefiihrt, wodurch Netzebenen senkrecht zur Substra-
toberfliche nachgewiesen werden, vgl. Abschnitt 5.2.2. Die Messungen sind

in Abbildung 8.7 dargestellt.

Die #-26-Messung der 46 nm-Schicht (oben links) enthélt ebenso wie die
XRD-Messung Reflexe zu unterschiedlichen Netzebenen von a-Yo0O3. Auch
die relativen Stérken der verschiedenen Peaks stimmen tendenziell mit der
XRD-Messung iiberein. Dies deutet bereits darauf hin, dass es in der Schicht
keine bevorzugte Orientierung der Kristallite gibt. Oben rechts in der Abbil-
dung ist der w-Scan zum {440}-Peak der 46 nm-Schicht dargestellt. Bei dieser
Messung wurde die Probe bei konstantem 6#- und 26-Winkel um die w-Achse
gedreht, die senkrecht auf der Probenoberfliche steht. Die Messung liefert
somit die Haufigkeitsverteilung der {440}-Netzebenen beziiglich w, vgl. Ab-
schnitt 5.2.2. Da die gemessene Kurve im gesamten Bereich 0° < w < 360°
nur schwach variiert, konnen die {440}-Netzebenen — und damit die Kristal-
lite — nicht bevorzugt orientiert sein.

In der Mitte von Abbildung 8.7 sind die Messungen an der 6,5 nm-Schicht
dargestellt. Das 6-26-Diffraktogramm (links) enthélt mit dem {211}- und
dem {440}-Peak wenigstens zwei Reflexe, die eindeutig a-Y203 zuzuordnen
sind. Dariiber hinaus erkennt man eine sehr breite Struktur im Bereich
27° < 20 < 34°. In diesem Bereich liegen sowohl der a-Y>03-{222}- und
{400}-Peak als auch die starksten 3-YoOs-Peaks. Da diese Struktur so viel
breiter ist als der a-Y203-{211}- und {440}-Peak und die XRD-Messungen
gezeigt haben, dass die {222}-Netzebene in ultradiinnen Schichten bevorzugt
parallel zur Substratoberflache orientiert ist, ist es eher wahrscheinlich, dass
es sich um (-Y503-Reflexe handelt. Rechts ist der w-Scan zu dieser Struktur
dargestellt, der 260-Winkel betrdgt 29,6°. Darin ist keine bevorzugte Orientie-
rung beziiglich w zu erkennen — bei dem scharfen Peak bei w ~ 93° handelt
es sich um einen Reflex aus dem Substrat. Aus den vorliegenden Messun-
gen lédsst sich damit nicht quantifizieren, inwieweit die ersten Lagen einer
aufwachsenden Y»O3-Schicht bevorzugt in (111)-Richtung aufwachsen.

Unten in Abbildung 8.7 sind zum Vergleich die Messungen an der 22 nm-
PLD-Schicht dargestellt. Das §-26-Diffraktogramm (links) enthélt ausschlie-
lich Reflexe von Ebenen, die senkrecht auf der {111}-Netzebene stehen.
Daraus folgt, dass die Schicht sehr wahrscheinlich ausschliefflich in (111)-
Richtung aufgewachsen ist. Denn gibe es noch eine andere Wachstums-
richtung, sollte man erwarten, dass zumindest in einer der beiden 6-26-
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Abbildung 8.7: SXRD-Messungen an Y,0O3-Schichten. Links:
Diffraktogramme, rechts: w-Scans. Die beiden oberen Schichten wurden mit-
tels EBV bei einer Substrattemperatur Ts ~ 400 °C aufgedampft. Die Probe
unten wurde mittels PLD bei Ts ~ 850 °C abgeschieden. Die Messungen wur-
den mit Synchrotronstrahlung der Wellenlinge A = 1,2398 A durchgefiihrt.
Die dargestellten 6-26-Diffraktogramm sind auf Cu-K,;-Strahlung der Wel-
lenldnge Acyx,, = 1,5406 A normiert.
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Messungen (XRD/ SXRD) wenigstens eine Netzebene nachgewiesen werden
kann, die nicht zur (111)-Wachstumsrichtung gehort.?

Rechts in Abbildung 8.7 ist der

w-Scan zum {440}-Peak dargestellt.

Die Kurve enthilt sechs Maxima, Y

die jeweils um 60° versetzt sind. Y\ /;
Diese entsprechen den sechs Refle- NN e

xen (je zwei an der {044}-, {404}- ~op, AL

und {440}-Netzebene), die man fiir ST

einen a-Y2Os3-Kristallit erwartet, der
in (111)-Richtung auf dem Substrat _
aufgewachsen ist, vgl. Abbildung 8.8. =
Die FWHM-Breite der Maxima be- =
trigt Aw = 6,8°. Bestiinde die

Schicht aus einem einzigen, zusam-

menhingenden Y,03 Kristall, wire l
die Braggsche Streubedingung nur Z
fiir exakt sechs diskrete w-Winkel
erfiillt und die Breite der Peaks wire
nur von der Auflosung der Messap-
paratur begrenzt, die weniger als
ein Grad betriagt. Im Gegensatz da-
zu wiirde eine Schicht aus sehr vie-
len, beliebig um die (111)-Richtung
gedreht aufgewachsenen Kristalliten,
im Mittel keine bevorzugte Orientie-
rung besitzen und somit im w-Scan eine strukturlose Linie wie bei den EBV-
Schichten ergeben. Die gemessenen verbreiterten Peaks bedeuten somit, dass
die Schicht aus sehr vielen Kristalliten besteht, die der durch das Substrat
vorgegebenen Orientierung folgen. In diesem Sinne ist diese Schicht also epi-
taktisch auf dem Substrat aufgewachsen.

Abbildung 8.8: Blick auf eine Y503-
Elementarzelle. Die [111]-Richtung
zeigt aus der Zeichenebene heraus,
die (111)-Netzebene ist dunkelgrau
hinterlegt. Die (101)-, (110)- und
(011)-Netzebene stehen senkrecht auf
der (111)-Fl&che.

2Zwei Netzebenen stehen senkrecht aufeinander, wenn das Skalarprodukt der zugehorigen kristallogra-
phischen Richtungen verschwindet [Kit86]. So steht z.B. die (211)-Netzebene senkrecht auf der (111)-Ebene.
In einem kubischen System wie Bixbyit ist der Netzebenenabstand der (211)-Ebenenschar identisch zu dem
der (211)-Ebenenschar. Gleiches gilt fiir jede Netzebenenschar mit beliebiger Kombination von 1- und 1-
Indizes. Da die Peak-Position in einem 6-26-Diffraktogramm bei gegebener Wellenléinge der Strahlung nur
vom Netzebenenabstand abhingt, konnen diese Ebenen somit nicht unterschieden werden. Ebenso kann
nicht unterschieden werden, ob die Schicht in (111)- oder beispielsweise in (111)-Richtung aufgewachsen
ist. Aus diesem Grund sind die Netzebenen in allen -26-Diffraktogrammen einheitlich nur mit positiven
Indizes versehen.
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8.3.2 Spektroskopie

Fluoreszenz der Eu’t-4f-4f-Ubergiinge: Abbildung 8.9 zeigt die Fluo-
reszenz von vier verschiedenen Eu:Y;03-Schichten im Wellenldngenbereich
575nm < A < 638nm. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur am
Fluorolog-Messplatz aufgenommen. Die Anregung erfolgte in das O-Eu-CT-
Band bei der Wellenldnge \,, = 255nm. Das oben dargestellte Spektrum
der 46 nm-Schicht wurde bereits im Zusammenhang mit dem Einfluss der
Substrattemperatur in Abschnitt 8.1.2 diskutiert. Es dient hier als Referenz
fiir die Spektren dreier diinnerer Schichten, die darunter dargestellt sind.

Die Fluoreszenz der 46 nm-Schicht wird von Eu?-Ionen auf Cy-Plitzen
in a-Y203 dominiert. Lediglich das schwache Plateau zwischen 623 nm und
630 nm ist auf einen Anteil 3-YoOj3 zuriickzufithren. Im Spektrum der 17 nm-
Schicht ist der Einfluss der Eu-Emission aus (3-YoOs-Anteilen der Schicht
starker ausgeprigt. Dies deckt sich mit den XRD-Messungen in Abbildung
8.4, die ebenfalls auf einen iiberdurchschnittlich hohen 3-Y50O3-Anteil in die-
ser Schicht hindeuten. Die Eu?*-Fluoreszenz aus der a-Y,Os-Phase ist noch
keinen gravierenden Modifikationen aufgrund der verminderten Schichtdicke
unterworfen. Sowohl die relative Starke der einzelnen Linien als auch de-
ren Emissionswellenldnge entsprechen der Fluoreszenz des Volumenmateri-
als bzw. der 46 nm-Schicht. Daraus folgt, dass die lokale Symmetrie durch
Verspannungen nicht effektiv erniedrigt sein kann. Solange die Schichtdicke
einige zehn Nanometer nicht unterschreitet, entspricht die lokale Symmetrie
in den a-Yo0O3-Kristalliten somit der Symmetrie in einem Volumenkristall.

Bei einer Verringerung der Schichtdicke auf 6,5 nm treten deutliche Ab-
weichungen von der Fluoreszenz dickerer Schichten auf. Das Maximum der
Emissionsbande des °Dy—"F-Ubergangs ist um ca. 0,6 nm zu kiirzeren Wel-
lenldngen verschoben. Gleichzeitig ist die langwellige Flanke im Bereich
612nm < A < 618 nm deutlich verbreitert. Dariiberhinaus ist um 620 nm
kein lokales Minimum zwischen den einzelnen Linien des °Dy—7F,-Uber-
gangs mehr auszumachen. Nichtsdestoweniger konnen die einzelnen Maxi-
ma weiterhin den Starkniveaus von Eu?T-dotiertem a-YoO3 zugeordnet wer-
den. Dies gilt mit Einschrinkungen auch fiir die schwicheren *Do—"F ;-
Ubergiinge. Es ist davon auszugehen, dass aufgrund der geringen Schicht-
dicke ein erheblicher Anteil der Eu*-Ionen in der Nihe der Schichtoberfliche
lokalisiert ist. Dort konnen die Koordinierungen von Ion zu Ion sehr unter-
schiedlich sein. Dies fithrt zu einer Modifikation der spektralen Eigenschaf-
ten der einzelnen Ionen und verursacht so die beobachteten, asymmetrischen
Verbreiterungen im Spektrum.
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Abbildung 8.9: Vergleich der 4f-4f-Fluoreszenz verschiedener, Eu’*-
dotierter YoOgs-Schichten, die mittels EBV bei einer Substrattemperaturen

Ts ~ 400°C aufgedampft wurden. Die graue Kurve stellt ein simuliertes
Spektrum von Eu:(-Y203 dar (vgl. Abschnitt 8.1.2).
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Ganz unten in Abbildung 8.9 ist das Spektrum einer 5,1 nm dicken, Eu3*-
dotierten Schicht zu sehen. Die Schicht ist mit einer 144 nm dicken Al;Os3-
Deckschicht versehen. Diese wurde unmittelbar nach dem Abscheiden der
Schicht aufgedampft, ohne die Heizung des Substrats zu unterbrechen oder
die Prozesskammer zu 6ffnen. XRD- und SXRD-Messungen an dieser Probe
(nicht dargestellt) haben ergeben, dass sich die Kristallstruktur der Y2Os-
Schicht kaum von der gleich dicker, nicht abgedeckter YoO3-Schichten unter-
scheidet, wiahrend die AlyO3-Deckschicht vollstindig amorph ist.

Das Spektrum dieser Probe ist fast identisch mit der Fluoreszenz des
Volumenmaterials. Der einzige Unterschied besteht darin, dass der extrem
schwache magnetische Dipoliibergang *Dy—"F; (Cs;) bei A = 582,6 nm nicht
nachgewiesen werden kann. Das Verschwinden jeglicher Verbreiterungen be-
statigt, dass es sich bei den spektralen Modifikationen der nichtabgedeckten
6,5 nm-Schicht tatsédchlich um einen Oberflicheneffekt handelt. Offensicht-
lich werden Bindungen an der Oberfliche der Y,Os-Kristallite durch die
Deckschicht geséttigt, so dass effektiv alle emittierenden Europiumionen in
sechsfacher Koordinierung gebunden sind.

Da die mittlere Al-O-Bindungslinge in a-AloO3 um etwa 19 % geringer
ist als die mittlere Y-O-Bindungslange in a-Y503, ist davon auszugehen, dass
die lokale Symmetrie der a-YoO3-Kristallite unmittelbar an der Grenze zum
Substrat deutlich verzerrt ist. Gleiches gilt an der Grenze zur amorphen
AlyO3-Deckschicht. Da dennoch keine asymmetrischen Verbreiterungen im
Spektrum zu beobachten sind, ist dieser Effekt gegeniiber der Reduzierung
der Bindungsfehler offensichtlich zu vernachléssigen.

Anregung der Eu?*-4f-4f-Fluoreszenz: In Abbildung 8.10 sind Anre-
gungsspektren zur °Dy—"Fy-Fluoreszenz um M., =~ 611 nm im Wellenlingen-
bereich 310nm < A, < 520nm dargestellt, die am Fluorolog-Messplatz
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden. Das Spektrum eines Eu:YoO3-
Volumenkristalls (oben) dient als Vergleich zu den Anregungsmessungen der
Schichten. Die wichtigsten 4 f-4 f-Anregungsbanden sind mit den Bezeich-
nungen der entsprechenden Eu?T-Multipletts versehen, in die die Anregung
aus dem “Fy-Grundzustand erfolgt.

Das Spektrum in der Mitte gehort zu der 46 nm-Schicht. Die Auflésung
dieser Messung ist mit A ~ 0, 6 nm deutlich schlechter als die der Referenz-
messung (AX ~ 0,2nm). Dennoch kénnen alle im Spektrum des Volumen-
kristalls vorhandenen Anregungsbanden identifiziert werden. Dies bestitigt
den Befund der Fluoreszenzmessungen, dass in den a-YoOs-Kristalliten die
lokale Symmetrie des Volumenmaterials vorliegt.



84 KAPITEL 8. EBV-DEPONIERTE Y,03-FILME

AL =0,2 nm

Eu:Y»03 -Volumenkristall—

Zahlrate / w.E.

5.1 nm, unter 46 nm

144 nm A12Q3

300 350 400 450 500

Wellenldange / nm

Abbildung 8.10: Anregung der 5Dy—"F>-Fluoreszenz zweier bei T ~ 400°C
aufgedampfter Fu:Y,03-Schichten im Vergleich zu einem Volumenkristall.

Neben den schmalbandigen 4 f-4 f-Anregungen enthélt das Spektrum einen
breitbandigen, zu kiirzeren Wellenldngen ansteigenden Untergrund mit ei-
nem lokalen Maximum um JA,, = 400 nm. Dieser Beitrag stammt von Ver-
unreinigungen im Substrat, vgl. Abbildung 6.2. Dariiber hinaus ist mit
den Verunreinigungen eine breitbandige Emission verbunden. Da die Eu?*-
Fluoreszenz im Vergleich dazu relativ schwach ist, konnte keine andere Eu3*-
Emissionslinie gefunden werden, iiber die die Anregung der Europiumionen
in der Schicht unabhéingig vom Substrat hitte gemessen werden kénnen.
Mit abnehmender Schichtdicke werden die gemessenen Anregungsspek-
tren immer mehr vom den Beitrigen aus dem Substrat dominiert. So konn-
te fiir die 6,5 nm-Schicht auch durch extrem lange Integrationszeit keine
Eu?T-Anregung mehr nachgewiesen werden. Unten in Abbildung 8.10 ist
die Anregung der mit Aly,O3 abgedeckten 5,1 nm-Schicht dargestellt. Hier
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kann die Anregung des °Lg- und *Ds-Niveaus noch ausgemacht werden. Die
Abdeckung der YoOs-Schichten mit AlyO3 verhindert somit nicht nur die
asymmetrische Verbreiterung der Emissionsbanden, sondern erh6ht auch die
Fluoreszenzquanteneffizienz.

8.3.3 Zusammenfassung

Mittels EBV auf a-Al,Os-Substraten abgeschiedene YoO3-Schichten wachsen
polykristallin auf, wobei das Wachstum der ersten Nanometer bevorzugt in
(111)-Richtung erfolgt. Die Groe der a-YoOs-Kristallite betrdgt maximal
27nm. Schichten mit einer Dicke im Mikrometerbereich enthalten 20 % —
40 % BY>03. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt der Anteil 3-YoO3 ten-
denziell ab. Die a-Y503-Kristallite sind nicht verspannt und die lokale Sym-
metrie der a-Y20O3-Kristallite entspricht dem Volumenmaterial, solange eine
Schichtdicke von einigen zehn Nanometern nicht unterschritten wird. Bei
ultradiinnen Schichten von weniger als etwa 10 nm mittlerer Dicke wird die
Quanteneffizienz der Eu?* Fluoreszenz durch Gitterdefekte an der Ober-
fliche der Kristallite verringert und die Emission des °Dy—'Fy-Ubergangs
stark asymmetrisch verbreitert. Insbesondere letzteres kann durch Abdecken
der Schichten mit amorphem Al,O3 wirksam verhindert werden.
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Kapitel 9

EBV-deponierte
(Lu/Sc),0;5-Filme

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass YoO3-Schichten, die auf a-AlyO3-Substra-
ten mittels EBV aufgedampft werden, polykristallin aufwachsen, stellte sich
die Frage, ob die Gitterfehlanpassung von 4,7 % dafiir verantwortlich ist. Um
dies zu tiberpriifen wurden Europium-dotierte (Lu/Sc)2O3-Schichten mittels
EBV abgeschieden, deren Gitterkonstante dem a-AlyOs-Substrat besser an-
gepasst ist. Obwohl Lutetium und Scandium Yttrium chemisch sehr dhnlich
sind, stellte sich heraus, dass die (Lu/Sc)2O3-Schichten leichter herzustellen
und den aufgedampften YoOsz-Schichten im Hinblick auf moégliche Anwen-
dungen in jeder Hinsicht iiberlegen sind. Die Schichten sind chemisch we-
sentlich stabiler — auch ein Jahr nach Herstellung der (Lu/Sc)203-Schichten
konnten noch keine Modifikation der strukturellen oder spektroskopischen
Eigenschaften beobachtet werden. Zudem ist die Fluoreszenzquanteneffizi-
enz der Eu?T-Dotierung deutlich héher als in den EBV-Schichten.

Im Folgenden wird zunéchst auf die Gitteranpassung der (Lu/Sc)20O3-
Schichten zum a-AlyO3-Substrat eingegangen und die Herstellung der Schich-
ten beschrieben. Die darauffolgenden Abschnitte beschreiben die Struktur
der (Lu/Sc)203-Schichten und diskutieren deren spektroskopische Eigen-
schaften.

9.1 Gitteranpassung

aY,03 hat eine Gitterkonstante von ay,o0, = 10,603 A. Die Gitterfehlanpas-
sung zwischen a-Y203, das in (111)-Richtung auf der (0001)-Oberflache eines
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a-Al,O3-Substrats aufwichst betragt 4,7 %. Perfekte Gitteranpassung wird
bei eine Gitterkonstante @ = 10,101 A erreicht. Leider gibt es kein solches
Sesquioxid, weshalb auf Mischsysteme wie (Y,Sc1_5)203 und (Lu,Sc;—_;)203
zuriickgegriffen werden muss. Da Y503, LusO3 und ScyO3 unter Normalbe-
dingungen in der kubischen Bixbyit-Struktur vorliegen, kann davon ausge-
gangen werden, dass auch die Mischsysteme die gleiche Struktur aufweisen
und die Kationenplédtze rein stochastisch besetzt werden. In diesem Fall be-
rechnet sich die Gitterkonstante des Mischkristalls a,, tiber:

am = zay + (1 — 2)ag (9.1)

Darin sind a; und a9 die Gitterkonstanten der reinen Kristalle und z ist der
relative Anteil der Komponente 1 bezogen auf das Gesamtsystem [Veg21].
Mit a, = 10,101 A fiir optimale Gitteranpassung zum a-AlsO3-Substrat
erhilt man (Y 335¢067)203 und (Lug465¢54)203. Von diesen beiden mogli-
chen Systemen wurde (Lug 465¢0 54)203 gewéhlt, da hier z ndher an 0,5 liegt.
Im (Yo,335¢0,67)203 ist der Anteil Scandium doppelt so hoch wie der Yttriu-
manteil und somit die Wahrscheinlichkeit gréfler, dass sich Bereiche reinen
Scandiumoxids bilden.

9.2 Herstellung der (Lu/Sc);03-Schichten

Die (Lu/Sc)203-Schichten wurden fiir spektroskopische Untersuchungen mit
Europium dotiert. Um die Vergleichbarkeit mit den bereits hergestellten
Y503-Schichten sicherzustellen, wurde die gleiche Dotierungskonzentration
gewahlt, d.h. 3,5 % der Lutetium- bzw. Scandiumionen im (Lug465¢o 54)203-
Pulver wurden durch Europiumionen ersetzt. Da EuyOj3 eine Gitterkonstan-
te von 10,859 A hat, ergibt sich aus Gleichung 9.1 fiir das Gesamtsystem
((Lug.46Sco.54)203) 0,965 4 (EusO3) 0,035 eine Gitterkonstante a = 10,124 A.
Das ist 0,23 % grofler als der Wert fiir optimale Gitteranpassung. Dieser
Effekt kann fiir weitere Betrachtungen vernachléssigt werden, da die Gitter-
konstante der hergestellten Schichten noch von anderen Faktoren, die weiter
unten besprochen werden, stirker beeinflusst wird.

Die (Lu/Sc)203-Schichten wurden mit derselben EBV-Anlage aufge-
dampft wie die Y50O3-Schichten. Da an der Aufdampfanlage technische De-
fekte auftraten, konnten insgesamt nur zwei Schichten hergestellt werden.
Tabelle 7.2 auf Seite 60 fasst die Herstellung der (Lu/Sc)2O3-Schichten zu-
sammen.



9.2. HERSTELLUNG 89

Wie in Abschnitt 7.2 beschrieben, muss, bevor mit dem Aufdampfen von
Schichten begonnen werden kann, zuerst mehrmals Pulver in den Tiegel
gefiillt und eingeschmolzen werden, um schlie8lich einen ausreichend gefiill-
ten Tiegel zu erhalten. Bereits bei diesen vorbereitenden Arbeiten konnte ein
deutlicher Unterschied zum Y203 festgestellt werden. Das (Lu/Sc),03 ldsst
sich wesentlich besser einschmelzen. Es wird weniger Material aus dem Tie-
gel gesprengt, wodurch weniger Einschmelzvorgidnge bendtigt werden. Dies
stellt eine erhebliche Zeitersparnis dar, da zum Nachfiillen von Pulver jedes-
mal die Kammer gedffnet und anschlieBend wieder evakuiert werden muss.

Das eigentliche Aufdampfen der Schichten gestaltet sich ebenfalls ein-
facher als beim Y503, da sich die Aufdampfrate leichter konstant halten
lasst. Ansonsten wurden die (Lu/Sc)9Os-Schichten auf die gleiche Weise und
unter Verwendung derselben Prozessparameter aufgedampft wie die YoOs3-
Schichten in Abschnitt 7.2.

Die Schichtdicke wurde per Schwingquarz bestimmt, wobei die Messung
auf der Kalibrierung des Schwingquarzes fiir YoO3-Schichten beruht, die in
Kapitel 7 beschrieben ist. Die gemessene Dicke ist proportional zur Mas-
se der auf dem Schwingquarz aufgedampften Schicht. Da sich die Fléache
des Quarzpliattchens nicht gedndert hat, berechnet sich die Dicke djg der
(Lu/Sc)203-Schichten aus der angezeigten Schichtdicke in Y,O3s-Kalibrierung
dMess {iber:

o
drs = TY dfess (9.2)
PLs

Darin sind p/. und pf ¢ die tatséchlichen Dichten der Y203- bzw. (Lu/Sc)203-
Schichten. Wie unten gezeigt wird, konnte die Dichte der (Lu/Sc)203-Schich-
ten nicht gemessen werden, weshalb die Dichten der Schichten in 9.2 durch
die Einkristalldichten py,0, = 5,03-25 und p(r.y/sc),0, = 6,412 ersetzt wur-
den. Auf diese Weise wurde die Dicke der beiden hergestellten (Lu/Sc),03-
Schichten zu 24 nm bzw. 3,6 nm bestimmt. In die Bestimmung der Schicht-
dicke geht zusétzlich zu der Ungenauigkeit der Schwingquarz Messung die
Unsicherheit ein, ob die relative Dichte der (Lu/Sc)y03-Schichten bezo-
gen auf die Einkristalldichte identisch mit der relativen Dichte der YoOs-
Schichten ist. Setzt man diese Unsicherheit mit 10% an, ergibt sich ein

maximaler Gesamtfehler beziiglich der Dickenmessung von etwa 25 % und
+50 % fiir die 24 nm- bzw. 3,6 nm-Schicht, vgl. Abschnitt 7.3.
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9.3 Struktur der (Lu/Sc);03-Schichten

Die Kristallstruktur beider (Lu/Sc)20s-Schichten wurde mittels XRD und
SXRD untersucht, wobei die letztgenannte Methode aufgrund begrenzter
Messzeit nur auf eine der Schichten angewendet werden konnte. Die 3,6 nm-
Schicht wurde ausgewd&hlt, da sich mit ihr die Grenzschicht zum Substrat
und somit der Einfluss der Gitteranpassung unmittelbar untersuchen lasst.

Fiir beide Messmethoden wurden aus den gemessenen Peakbreiten und
Peakpositionen, wie in Abschnitt 8.3.1 beschrieben, die Grofle der Kristal-
lite abgeschétzt und die Gitterkonstanten bestimmt. Tabelle 9.1 gibt einen
Uberblick iiber die Ergebnisse.

KAPITEL 9. EBV-DEPONIERTE (Lu/Sc);O3-FILME

o | Reflex | gy | 2 | B | 2 T
24 | {222} |0,20 |50 |45 |31,218]9,917
XRD |24 | {444} | 0,38 | 33,8 | 27,3 | 65,078 | 9,922
3,6 | {222} 0,31 | 30,9 | 26,3 | 31,126 | 9,946
SXRD | 3,6 | {440} |0,83| - |11,8]51,771 | 9,981

Tabelle 9.1: Berechnung der Kristallitgréfle und der Gitterkonstante der
(Lu/Sc)203-Schichten aus den XRD- und SXRD-Messungen. Der Peak-
schwerpunkt 20 und die gemessene volle Halbwertsbreite b,, wurde durch
einen Fit mit einer Gauflschen Glockenkurve bestimmt. Bei der Kristallit-
grofle L, wurde die Auflésung der Messapparatur bs= 0,084° gemafl Glei-
chung 5.6 beriicksichtigt. L' und Lﬁ berechnen sich direkt aus b,,.

9.3.1 Stochiometrie

Uber den {222}-Peak in Abbildung 9.1 wurde die Gitterkonstante beider
(Lu/Sc)203-Schichten senkrecht zur Substratoberfliche berechnet zu a; =
9,946 A fiir die 3,6 nm-Schicht und a; = 9,917 A fiir die 24 nm-Schicht. Die
Gitterkonstante der 3,6 nm-Schicht parallel zur Substratoberfliche betragt
aj = 9,981 A, berechnet iiber den {440}-Peak der SXRD 6-20-Messung
in Abbildung 9.2. Die iiber beide Richtungen gemittelte Gitterkonstante
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a = 9,948 ist damit 1,51 % kleiner als die aufgrund der angemischten stéchio-
metrischen Zusammensetzung ((Lug 465¢054)203) 0,965 + (EugO3) 0,035 er-
wartete Gitterkonstante a = 10,124 A. Dies lisst sich nur dadurch erkléren,
dass die Stochiometrie des angemischten Pulvers nicht eins zu eins auf die
Schicht iibertragen wurde, sondern relativ weniger der gréfleren Lutetium-
ionen eingebaut wurden, als im angemischten Pulver vorhanden sind. Unter
Vernachlissigung der Eu-Dotierung ergibt sich aus der mittleren Gitterkon-
stante a = 9,948 {iber Gleichung 9.1 die Zusammensetzung der Schicht zu
(Lug195c0,81)203. Hier macht sich der Nachteil des EBV-Verfahrens bemerk-
bar, bei dem der Stéchiometrieiibertrag von den Siedepunkten bzw. relativen
Dampfdriicken der Einzelkomponenten des Ausgangsmaterials abhingt.

9.3.2 Strukturelle Charakterisierung

{222}
{444}
ES
o
= a—A1203, (0006) 24 nm
B
s
=
N * a-AL Oy, (0009)——m( 3.6 nm
WMMWMWMW
30 40 50 60 70

20 / Grad

Abbildung 9.1: XRD-Messungen an (Lu/Sc)9Os-Schichten, die mittels EBV
bei T's ~ 400°C aufgedampft wurden. Die 6-26-Diffraktogramme gehoren zu
einer 24 nm dicken Schicht (oben) und zu einer 3,6 nm-Schicht. Die mit
markierten Reflexe stammen aus dem Substrat.

XRD-Messungen: Abbildung 9.1 zeigt die XRD-Messungen an beiden
(Lu/Sc)203-Schichten. Neben dem (0006)- und (0009)-Peak des Substrats
sind nur der (Lu/Sc)203-{222}- und {444}-Peak vorhanden, die beide zur
(111)-Wachstumsrichtung der Schicht gehéren. Daraus kann bereits geschlos-



92 KAPITEL 9. EBV-DEPONIERTE (Lu/Sc);Os-FILME

sen werden, dass die Schichten nicht polykristallin sein kénnen wie die
im letzten Kapitel diskutierten YoOs-Schichten. Des Weiteren miissen die
(Lu/Sc)203-Schichten bevorzugt in {111}-Richtung aufgewachsen sein, da
die Gesamtflache der effektiv streuenden {111}-Netzebene wesentlich grofier
ist als in gleichdicken Y,0Oj3-Schichten. Dies folgt aus dem peak to noise-
Verhiltnis des {222}-Reflexes in den 6-260-Diffraktogrammen. Es ist bei bei-
den (Lu/Sc)203-Schichten grofer als bei der 46 nm-Y;03-Schicht, obwohl
diese etwa 2- bzw. 13-mal dicker ist als die (Lu/Sc)203-Schichten.

Die Flanke des {222}-Peaks im Diffraktogramm der 24 nm-Schicht er-
scheint zu grofleren 260-Winkeln leicht verbreitert. Dies konnte ein Hinweis
auf eine Beimischung von (-(Lu/Sc)9O3 sein, da die stirksten Peaks der
(-Phase in diesem Bereich liegen. Auch die SXRD-Messungen, die im Fol-
genden vorgestellt werden, deuten darauf hin.

_' (LU.SC)ZQJ, 3.6 nm 20 =51,96°
| (440}

m: -

2 oy

8 o

S -

% . {431}

N |

20 30 40 50 60 0 60 120 180 240 300 360
20 / Grad o / Grad

Abbildung 9.2: SXRD-Messungen an einer 3,6 nm dicken, mittels EBV aufge-
dampften (Lu/Sc)903-Schicht. Links: #-26-Diffraktogramm, rechts: w-Scan
zum {440}-Peak. Die Messungen fanden mit Strahlung der Wellenldnge A
= 1,2398 A statt. Das 6-20-Diffraktogramm ist auf Cu-K,;-Strahlung der
Wellenlinge Acy.k,, = 1,5406 A normiert.

SXRD-Messungen: In Abbildung 9.2 (links) ist das SXRD-#-26-Diffrakto-
gramm der 3,6 nm-Schicht dargestellt. Es enthélt neben einer breiten Struk-
tur um 260 ~ 32° nur Reflexe, die sich a-(Lu/Sc)203-Netzebenen zuordnen
lassen, die senkrecht auf der {111}-Ebene stehen. Damit dhnelt diese Mes-
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sung sehr stark dem SXRD-Diffraktogramm der 22 nm dicken PLD-Schicht
in Abbildung 8.7. Mit der gleichen Argumentation wie bei der Diskussion
in Abschnitt 8.3.1 folgt somit, dass das Aufwachsen der Schicht sehr wahr-
scheinlich ausschlieBlich in (111)-Richtung stattgefunden hat.

Die etwa 4° breite, flache Struktur um 26 ~ 32° ist wahrscheinlich auf eine
schwache Beimischung von nanokristallinem (-(Lu/Sc),03 zuriickzufiihren,
wie ein Vergleich mit dem SXRD-Diffraktogramm der 6,5 nm dicken YoOs-
Schicht in Abbildung 8.7 zeigt. Dort ist eine dhnliche, aber stirker ausge-
pragte Struktur vorhanden, was auf einen hoheren Anteil der 3-Phase in den
Y503-Schichten hindeutet. Dies ist wahrscheinlich auf den zur Bildung der
(B-Phase notwendigen Druck zuriickzufiihren. Der Druck entsteht nach dem
in Abschnitt 8.1.1 vorgeschlagenen Modell in Tropfchen von nur wenigen
Nanometern Durchmesser, die sich wiahrend des Bedampfens aus der Gas-
phase bilden und in denen sich aufgrund des Gibbs-Thomson-Effekts der
fiir die Bildung von (-Y2Os notwendige hydrostatische Druck von 25 kbar
aufbauen kann. Da sich die 8-Phasen von LusO3z und ScoO3 erst oberhalb
von 40kbar bzw. 130kbar bilden (vgl. Abschnitt 2.1), kann davon ausge-
gangen werden, dass sich auch die -Phase des Mischsystems (Lu/Sc)203
erst bei deutlich hoherem Druck bildet als 3-YoO3 und dass daher weniger
B-(Lu/Sc)203 entsteht.

Aus dem 26-Wert des {440}-Reflexes berechnet sich die Gitterkonstan-
te der (Lu/Sc)203-Schicht parallel zur Substratoberfiiche zu aj = 9,981 A.
Dieser Wert ist leicht grofler als die Gitterkonstante senkrecht zur Substrato-
berfliche a; = 9,917 A. Das (Lu/Sc),03-Gitter ist also parallel zur Substra-
toberfliache gestreckt und senkrecht dazu gestaucht — mithin tensil verspannt.
Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass fiir die optimale Gitteranpassung zum
Aly,O3-Substrat eine Gitterkonstante von a = 10,101 A notwendig ist. Da
die Gitterkonstante des (Lu/Sc)9O3 ca. 1,5% kleiner ist und die Wechsel-
wirkungen zwischen den Ionen der Schicht und den Ionen im Substrat an-
scheinend von gleicher Groflenordnung sind wie die Wechselwirkungen der
Ionen der Schicht untereinander, ist es fiir die aufwachsende Schicht ener-
getisch vorteilhaft, die Gitterkonstante des Substrats teilweise anzunehmen,
d.h. teil-relaxiert aufzuwachsen, vgl. Abschnitt 2.3.

Die Auswirkung der Gitterfehlanpassung auf die Orientierung aufwach-
sender kristalliner Doménen wurde durch einen w-Scan zum {440}-Peak
untersucht. Die Methode ist in Abschnitt 5.2.2 ndher erldutert. Das Er-
gebnis des Scans ist in Abbildung 9.2 (rechts) dargestellt. Es sind sechs
Maxima zu erkennen, die den drei jeweils um 60° versetzten (Lu/Sc)9Os
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{440}-Netzebenen zuzuordnen sind. Die FWHM-Breite der Maxima betrégt
Aw = 14,1°. Da fiir einkristalline Schichten Halbwertsbreiten von weniger
als einem Grad gemessen wiirden (vgl. Abschnitt 8.3.1), muss diese Schicht
aus einzelnen in (111)-Richtung aufgewachsenen Kristalliten bestehen, die
gegeniiber der durch das Substrat vorgegebenen Ausrichtung leicht um die
Flachennormale gegeneinander verdreht sind.

Der w-Scan der SXRD-Messung an der mittels PLD abgeschiedenen
Y503-Schicht in Abbildung 8.7 dhnelt dieser Messung sehr stark. Lediglich
die FWHM-Breite der Maxima ist mit Aw = 6,8° gegeniiber Aw = 14, 1°
geringer. Dies zeigt, dass die YoO3-Kristallite der PLD-Schicht trotz der Git-
terfehlanpassung von 4,7 % stirker ausgerichtet sind als die Kristallite der
(Lu/Sc)203-Schichten, fiir die die Gitterfehlanpassung nur -1,5% betragt.
Hier machen sich die mit dem PLD-Prozess verbundene hoéhere Substrat-
temperatur und die hohere kinetische Energie vorteilhaft bemerkbar.

9.3.3 Kristallitgrofle

Neben der Orientierung der kristallinen Domé&nen ist deren Gréfle von be-
sonderer Bedeutung zur Beurteilung der Struktur der hergestellten Schich-
ten. Daher wurde die mittlere Ausdehnung der Kristallite iiber die Scherrer-
Formel (Gleichung 5.7) abgeleitet. Tabelle 9.1 gibt einen Uberblick iiber
die Rechnungen. Die Kristallitgrofle konnte aus unterschiedlichen Griinden
sowohl aus den XRD- als auch den SXRD-Messungen nicht befriedigend ab-
geleitet werden. Dennoch geben diese Messungen wichtige Hinweise darauf,
wie das Schichtwachstum vonstatten geht.

Zunichst wurde die mittlere Ausdehnung der Kristallite senkrecht zur
Substratoberfliche L, iiber den {222}-Peak in den XRD-Diffraktogrammen
berechnet. Fiir die 24 nm-Schicht ergibt sich ein Wert von L, = 50 nm und
fiir die 3,6 nm-Schicht erhélt man L, = 30,9nm. Damit ergibt sich der
Widerspruch, dass die Kristallite etwa 3 bzw. 10 mal hoher sind als die
Schichten im Mittel dick. Dies kann mehrere Ursachen haben:

e Einfluss der Apparatefunktion: Von den gemessenen vollen Halbwerts-
breite der Peaks b,, wird zunéchst die Verbreiterung aufgrund der
Messapparatur iiber Gleichung 5.6 abgezogen, bevor iiber die Scherrer-
Gleichung 5.7 die Kristallitgrofle berechnet wird. Die {222}-Peaks bei-
der (Lu/Sc)203-Schichten haben deutlich geringere FWHM-Breiten als
die Reflexe der polykristallinen YoOgs-Schichten. Der Einfluss durch die
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Korrektur beziiglich der Apparatefunktion kann daher iiberproportio-
nal groflen Einfluss auf das Ergebnis haben. Aber auch durch Einsetzen
der direkt gemessenen FWHM-Breiten in die Scherrer-Formel, was eine
Untergrenze der Kristallitgrofle ergibt, erhilt man noch L, = 45nm
bzw. 26,3nm. Da dies immer noch deutlich gréfler ist als die entspre-
chende Schichtdicke, geniigt der Einfluss der Korrektur der Apparate-
funktion nicht, um die Messergebnisse zu erklédren.

e FEin systematischer Fehler: Berechnet man die Kristallitgrofie der 24 nm-
Schicht statt {iber den {222}-Peak iiber den 444-Peak, erhdlt man nur
noch einen Wert von L, = 33,8nm, der schon eher mit der mitt-
leren Schichtdicke vereinbar ist. Gegen einen systematischen Fehler
spricht, dass dieses Phinomen bei keiner anderen Schicht zu beobach-
ten ist, auch nicht bei der 22 nm-PLD-Schicht, deren Diffraktogramm
dem der 24 nm-(Lu/Sc)203-Schicht ansonsten sehr dhnlich ist, vgl. Ab-
bildung 8.4 auf Seite 73.

e Verteilungsfunktion der Kristallitlangen: In die Scherrer-Gleichung geht
eine statistische Verteilung der Lange der koh&drent streuenden Domé-
nen ein. Weicht die Langenverteilung der Kristallite stark von dieser
ab, wird die Peakform modifiziert und die Scherrer-Gleichung verliert
ihre Giiltigkeit. Dagegen spricht, dass die Form der gemessenen Peaks
keine Besonderheit aufweist.

e Falsch gemessene Schichtdicken: Die Messung der Schichtdicke iiber
den Schwingquarz ist fiir Schichten von nur wenigen Nanometern mitt-
lerer Dicke schwierig. Die diinnere der beiden (Lu/Sc)O3-Schichten
konnte daher dicker als die gemessenen (3,6 + 1,8) nm sein. Dagegen
sprechen die Fluoreszenz und die Topographie der Schicht, die beide
mit der gemessen Schichtdicke korrespondieren, siehe unten.

e Inselwachstum: Besteht eine Schicht vorwiegend aus separaten Inseln,
kann die mittlere Schichtdicke deutlich kleiner sein als die mittle-
re Hohe der Inseln. Die im nichsten Abschnitt vorgestellten AFM-
Aufnahmen bestéitigten dies fiir die 3,6 nm-Schicht, allerdings sind die
Inseln nicht hoch genug, um den Wert von L; = 30,9nm allein er-
kldren zu konnen.

Zusammenfassend bleibt fiir beide (Lu/Sc)9O3s-Schichten ein nicht befriedi-
gend gekliarter Widerspruch zwischen Schichtdicke und Hohe der Kristal-
lite. Trotzdem kann gefolgert werden, dass die mittlere Lange der effektiv
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streuenden kristallinen Domé&nen senkrecht zur Substratoberfliche beider
Schichten von der Menge des aufgedampften Materials begrenzt wurde. Da-
mit unterscheiden sich die (Lu/Sc)9O3-Schichten deutlich von den mittels
EBV abgeschiedenen Y,O3-Schichten, bei denen die Kristallitgréfle deutlich
hinter der Schichtdicke zuriickbleibt, selbst wenn die Schichten nur einige
zehn Nanometer dick sind.

Fiir die 3,6 nm-Schicht erhilt man eine Abschitzung der lateralen Aus-
dehnung der Kristallite aus der SXRD-Messung. Da die Apparatefunktion
nicht gesondert gemessen wurde, kann die gemessene volle Halbwertsbreite
der Peaks nicht korrigiert und somit nur eine Untergrenze der Kristallitgrofle
von Ly > 11,8 nm angegeben werden. Dies entspricht etwa zwolf Elementar-

zellen (Lu/Sc),0s.

9.3.4 Oberflichentopographie

Die Topographie der Oberfliche beider (Lu/Sc)yO3-Schichten wurde durch
AFM-Messungen im contact mode charakterisiert. Die Messungen sind in
Abbildung 9.3 dargestellt.

Der Messung der 3,6 nm-Schicht ist ein Rauschen {iiberlagert, dessen
Ursprung nicht gekldrt werden konnte. Da die Amplitude dieser Stoérung
mit weniger als einem Nanometer relativ gering ist, lasst sich die Messung
dennoch auswerten. Die Oberfliche besteht aus grofiflachig ebenen Berei-
chen, aus denen sowohl Plateaus als auch einzelne Inseln herausragen. Die-
se Mischform aus zweidimensionalem Schichtwachstum und Inselwachstum
deutet in Ubereinstimmung mit den rontgendiffraktometrischen Messungen
an, dass die Wechselwirkung der Ionen der Schicht untereinander von glei-
cher Grélenordnung ist wie die Wechselwirkung mit den Ionen im Substrat.
Die mittlere Hohe der Plateaus liegt bei etwa drei Nanometern. Die Inseln
haben eine laterale Ausdehnung von bis zu 60 nm und eine maximale Hohe
von 9nm.

Die Oberflaiche der 24 nm-Schicht besteht aus einer Vielzahl von bis zu
5nm hohen Kegeln und einigen, bis zu 5nm tiefen, steillankigen Ldchern.
Die Art des Schichtwachstums scheint sich gegeniiber der diinneren Schicht
nicht grundlegend gedndert zu haben, nur ist aufgrund der gréfleren Menge
des aufgedampften Materials offenbar die gesamte Fliache beschichtet. Die
RMS-Rauigkeit betrigt Rryrs = 2,02 nm.
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Abbildung 9.3: Oberflichentopographie von (Lu/Sc)203-Schichten, die mit-
tels EBV bei einer Substrattemperatur von Ts =~ 400°C aufgedampft
wurden. Die mittlere, {iber einen mitbedampften Schwingquarz gemessene
Schichtdicke betrdgt 3,6 nm bzw. 24 nm. Die Messungen wurden mit einem
AFM im contact mode durchgefiihrt.

9.4 Spektroskopie an Eu’"-dotierten
(Lu/Sc),03-Schichten

Als Referenz fiir die spektroskopischen Eigenschaften von Eu*-dotierten
a-(Lu/Sc)903 dient eine polykristalline Probe, die durch Aufschmelzen von
Pulver der molaren Zusammensetzung

Euy03 / LuyO3 / ScaO3 = 0,002 /0,456 / 0, 542

gewonnen wurde. Die Fluoreszenz dieser Probe und der beiden (Lu/Sc),Os3-
Schichten wurde am Fluorolog-Messplatz durch Anregung in das O-Eu-CT-
Band mit Licht der Wellenlange A,, = 255 nm aufgenommen.

Dabei zeigte sich, dass die Fluoreszenzquanteneffizienz der (Lu/Sc)203-
Schichten gegeniiber vergleichbar dicken YoO3-Schichten deutlich hoher ist.
Unter identischen Anregungsbedingungen ist die Eu*-Fluoreszenz der 46 nm
Y503-Schicht mit blofem Auge nicht zu erkennen, wiahrend von der 24 nm
(Lu/Sc)203-Schicht ein deutlich sichtbares orange-rotes Leuchten ausgeht.

Abbildung 9.4 zeigt die Emissionsspektren der beiden Eu:(Lu/Sc)203-
Schichten im Vergleich mit der polykristallinen Referenzprobe. Im Spek-
trum der 24 nm-Schicht kann keine Europium-Fluoreszenz aus der -Phase
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kan =255 nm
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Abbildung 9.4: Vergleich der 4 f-4 f-Fluoreszenz Eu**-dotierter (Lu/Sc)2Os-
Schichten mit dem Spektrum einer polykristallinen Volumenprobe (Er-

starrte Schmelze der molaren Zusammensetzung EusO3 / LusO3 / ScoO3 =
0,002 /0,456 /0,542).

von (Lu/Sc)9O3 nachgewiesen werden. Die Messung unterscheidet sich kaum
vom Spektrum der Volumenprobe. Die 611 nm-Linie der °Dy—"F,-Emission
erscheint in beiden Spektren verbreitert gegeniiber dem Spektrum des Euro-
pium-dotierten Y503-Volumenkristalls in Abbildung 8.3. Da es sich bei der
Referenzprobe nicht um einen Einkristall handelt, kann nicht mit Bestimmt-
heit entschieden werden, ob diese Verbreiterungen auf die Emission von Eu-
ropiumionen in unmittelbarer Ndhe von Korngrenzen oder eine gegeniiber
Y,0;3-Kristallen leicht verzerrte Platzsymmetrie im (Lu/Sc)203-Mischsystem
zuriickzufithren sind. Fiir Letzteres spricht, dass sehr dhnliche Verbreiterun-
gen schon in Europium-dotierten (Y /Sc)20O3-Schichten beobachtet wurden,
die mittels PLD abgeschieden worden sind [Bae04]. Dass die lokale Symme-
trie der Eu**-Tonen auf Cy-Plitzen im a-(Lu/Sc)203 gegeniiber der Platz-
symmetrie im a-YoOg leicht modifiziert ist, zeigt auch, dass die langwelligste
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Emission des °Dy—"E-Multipletts aufgrund einer verinderten Starkaufspal-
tung gegeniiber der entsprechenden Linie im a-Y2O3 um +4,1nm auf A =
635,8 nm verschoben ist, wihrend das Maximum der *Dy—"F-Emission in
beiden Materialien bei etwa 611,2 nm liegt.

Die Fluoreszenz der 3,6 nm-Schicht ist stark inhomogen verbreitert. Eine
Identifizierung einzelner Linien ist nicht mehr moglich. Offensichtlich un-
terscheiden sich die lokalen Umgebungen der emittierenden FEuropiumionen
sehr stark voneinander. Auffillig ist die Emission um A &~ 620 nm. Bei dieser
Wellenlédnge existieren keine Emissionslinien im Volumenmaterial. Das Spek-
trum der 6,5 nm dicken Y50O3-Schicht in Abbildung 8.9 zeigt &hnlich asym-
metrische Verbreiterungen, die als Grenzschichteffekt an der Oberfliache der
Schicht identifiziert werden konnten. Dass dieser Effekt im Spektrum der
(Lu/Sc)203-Schicht wesentlich ausgepragter ist, erklart sich mit der gerin-
geren Schichtdicke von nur 3,6 nm und dem damit verbundenen grofleren
Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis.

Abbildung 9.5 zeigt die Anregungsmessungen der (Lu/Sc)2Os-Proben
zur "Dy—"F-Fluoreszenz um M., ~ 611 nm. Der langwellige Teil des Spek-
trums wurde am Fluorolog-Messplatz aufgenommen und der kurzwellige Teil
am SUPERLUMI-Spektroskopieplatz gemessen'. Die Anregung der Eu’*-
4 f-Zustande durch Grundzustandsabsorption im Bereich A > 300 nm lie-
fert das mit den Emissionsspektren konsistente Ergebnis, dass in der 24 nm-
Schicht die lokale Symmetrie des Volumenmaterials vorliegt. Die einzelnen
Linien sind gegeniiber dem Referenzspektrum weder verschoben noch ver-
breitert. Die Linien im Spektrum der 3,6 nm-Schicht sind gegeniiber dem Re-
ferenzspektrum deutlich verbreitert. Dies ist nicht auf die mit A\ ~ 0,8 nm
gegeniitber A\ ~ 0,33nm geringere spektrale Auflésung dieser Messung
zuriickzufiihren. Hier machen sich die Symmetriemodifikationen und von
Ion zu Ion variierende Koordinierungen an der Oberflache der (Lu/Sc),03-
Kristallite bemerkbar, die auch die Verbreiterung der Fluoreszenz verursa-
chen.

Im Wellenlédngenbereich unter \,, =~ 290 nm unterscheidet sich das Spek-
trum der 24 nm-Schicht deutlich vom Spektrum der Volumenprobe. Insbe-
sondere kann die starke O-Eu-CT-Anregungsbande im Spektrum der Schicht
nicht nachgewiesen werden. Dies ist sehr wahrscheinlich nicht auf eine rela-
tiv schwéchere Ausprigung der CT-Anregung in der Schicht zuriickzufiihren,
sondern nur auf die geringe Dicke, aufgrund derer die CT-Anregungsbande

!Die SUPERLUMI-Messung der (Lu/Sc)303-Volumenprobe wurde von Stefan Ehlert und Yury Kuzmi-
nykh im November 2004 durchgefiihrt.
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Abbildung  9.5: Anregung der SDy—'F-Fluoreszenz in Eu’t-
dotierten (Lu/Sc)2O3-Schichten im Vergleich zu einer polykristallinen
Eu:(Lug 465¢0 54)203-Volumenprobe. Die Anregung mit Wellenldngen
A < 330 nm erfolgte am SUPERLUMI-Messplatz mit Synchrotronstrahlung.
Aufgrund der erheblich stdrkeren Anregungsbanden in diesem Bereich sind
die Teilspektren gegeniiber dem langwelligen Anschluss der 4f-Anregung
entsprechend herunterskaliert. Alle Messungen fanden bei Raumtemperatur
statt.
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unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Dies wird im Abschnitt 10.3 im Zusam-
menhang mit SUPERLUMI-Messungen an einer 1,35 pm dicken, mittels TAD
abgeschiedenen Y,03-Schichten ausfiihrlicher diskutiert. Im Spektrum des
Volumenmaterials schliefit sich an die CT-Bande zu kiirzeren Wellenlédngen
ein schwach ausgeprigtes Maximum um 200 nm an. Dies korrespondiert mit
einer stark ausgeprigten Anregung im Spektrum der 24 nm-Schicht. Un-
ter der Voraussetzung, dass diese Anregung den Band-zu-Band-Ubergingen
oberhalb der Bandliickenenergie von (Lu/Sc)9O3 entspricht (vgl. Abschnitt
2.1), zeigt dies, dass sich die Eu"-Fluoreszenz in diinnen (Lu/Sc)203-Schich-
ten nicht nur durch Prozesse anregen lisst, die direkt mit den Eu?*-Ionen
bzw. deren lokaler Koordinierung verbunden sind, sondern auch iiber Pro-
zesse, die an das (Lu/Sc)2O3-Gitter gekoppelt sind.

9.5 Zusammenfassung

Die (Lu/Sc)203-Schichten unterscheiden sich deutlich von den mittels EBV
abgeschiedenen Y,0O3-Schichten. So konnte auch ein Jahr nach deren Herstel-
lung noch keine Umwandlung der Oberfliche bzw. Triibung der Schichten
beobachtet werden. Trotz einer Gitterfehlanpassung von ¢ = —1,5% zum
Substrat wachsen die Schichten ausschlieflich in (111)-Richtung auf, wobei
die Kristallite den Vorgaben des Substrats beziiglich der Orientierung um
die Flichennormale mit einer mittleren Abweichung von etwa +7° folgen.
Das Schichtwachstum beginnt mit einer Mischung aus zweidimensionalem
Lagen- und Inselwachstum und die Héhe der kristallinen Domé&nen ist nur
von der Schichtdicke begrenzt — wenigstens solange die Schichtdicke einige
zehn Nanometer nicht iiberschreitet. Die Fluoreszenzquanteneffizienz ist ver-
gleichbar mit der gleich dicker, mittels PLD hergestellter YoO3-Schichten mit
gleich hoher Europiumdotierung. Die lokale Symmetrie der Eu*-Zentren
in der 24 nm-Schicht unterscheidet sich nicht von der Symmetrie in einem
(Lu/Sc)203-Volumenkristall. Erst unterhalb einer mittlerer Schichtdicke von
etwa b nm werden die spektralen Eigenschaften von Oberflicheneffekten do-
miniert, die insbesondere zu einer stark asymmetrischen Verbreiterung der
SDy—"Fy-Fluoreszenz fiihren.

Der Brechungsindex und die Packungsdichte beider (Lu/Sc)y03-Schich-
ten konnte nicht gemessen werden, da sie fiir eine zuverlassige ellipsometri-
sche Messung zu diinn sind, bzw. eine zu raue Oberfliche haben. Dass sie
nicht den gleichen Oberflichenmodifikationen unterliegen wie die pordsen
Y503-Schichten und zudem gerichtet auf dem «a-AlyOs-Substrat aufgewach-
sen sind, deutet auf eine tendenziell hohere Packungsdichte hin.
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Kapitel 10

IAD-deponierte
Y,0;:-Filme

Bei der Firma Laseroptik GmbH in Garbsen wurden zwei Eu(3,5%):Y203-
Schichten mit dem [AD-Verfahren hergestellt. Die Schichten wurden wahrend
des Aufwachsens mit einem Sauerstoffionenstrahl beschossen. Die Energie
der Tonen betrug etwa 120eV. Unter geeigneten Prozessbedingungen de-
ponieren die Ionen ihre Energie in der aufwachsenden Schicht. Auf diese
Weise konnen die gegeniiber dem PLD-Verfahren niedrigere Substrattempe-
ratur und Teilchenenergie der EBV-Technik teilweise kompensiert werden
und dichtere, moglicherweise epitaktische Schichten hergestellt werden.

Das ITAD-Verfahren ist in Abschnitt 4.6.2 ndher beschrieben. Tabelle 10.1
gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Prozessparameter. Die Einstellun-
gen der Tonen-Kanone wurden nach Erfahrungswerten der Firma Laseroptik
vorgenommen. Die iibrigen Prozessparameter sind an die Herstellung der
Y503-Schichten mittels EBV angelehnt. Die Substrattemperatur wurde mit
T's = 300°C so hoch wie moglich gewahlt.

Die Dicke der Schichten und deren Brechungsindex wurde durch Messung
der spektralen Modulation der Transmission durch die Schicht T = T(,, 4.5
wéihrend der Beschichtung gemessen, vgl. Abschnitt 4.4. Die so erhaltenen
Werte sind:

e Schicht 1: d = 18 nm, ny = 1,83
e Schicht 2: d =1,35um, ny = 1,79

Fiir die bei 300°C abgeschiedenen EBV-Schichten wurde in Abschnitt 8.2
ein Brechungsindex von n®8Y = 1,78 ermittelt. Der nur leicht héhere Bre-
chungsindex der [AD-Schichten bedeutet, dass auch die Packungsdichte nicht

103
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Prozessparameter Bemerkung

Ts 300°C

Material Eu(3,5%): Y203 gepresstes Pulver

Reinigung kein Beglimmen Ionenbeschuss vor Be-
ginn des Aufdampfens

Os-Druck 3-10"*mbar

[onenstrahl O-Ionen

[onenenergie 120eV evtl. zu hoch = ver-
mehrter Einbau von O-
Ionen?

Schicht 1 Schicht 2

Dicke 18 nm 1350 nm

Rate 0,58nm/s | 0,52nm/s

Bedampfungsdauer | 31s 2610s

Brechungsindex 1,83 1,79 iiber Anderung der
Transmission ab-
geschétzt

Tabelle 10.1: Fiir das Abscheiden Europium-dotierter YoOs-Schichten mittels
Ion Assisted Deposition verwendete Prozessparameter

deutlich hoher liegen kann. Daher werden die TAD-Schichten auch dhnlich
hygroskopisch sein. Unter der Annahme eines Sattigungsrades der Poren mit
Wasser von 50 %, wie er auch fiir die EBV-Schichten angesetzt wurde, be-
rechnet sich aus dem Brechungsindex n s der Schichten, dem Brechungsindex
in den Poren n; = (nus + nmo0) /2 = 1,17 und dem Brechungsindex von
a-Y20O3-Volumenkristallen ny, = 1,890 die Packungsdichte p der Schichten zu:

e 18 nm-Schicht: p = 0,93
e 1,35 um-Schicht: p = 0, 88

Die Rechnung ist identisch mit der im Abschnitt 8.2 beschriebenen Methode,
mit der die Packungsdichte der EBV-Schichten zu p?V = 0,86 + 0,03
bestimmt wurde.

Die Packungsdichte scheint gegeniiber den EBV-Schichten leicht gestei-
gert zu sein und mit abnehmender Schichtdicke leicht zuzunehmen. Aller-
dings ist die Unsicherheit der angegebenen Dichten recht grof3; ohne diese
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genauer quantifizieren zu koénnen. Nichtsdestoweniger zeigen auch die im
folgenden Abschnitt vorgestellten XRD-Messungen deutliche Unterschiede
zwischen den beiden IAD-Proben, die eine mit abnehmender Schichtdicke
zunehmende Packungsdichte plausibel erscheinen lassen.

10.1 Charakterisierung der Kristallstruktur

Beide IAD-Schichten wurden mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Ab-
bildung 10.1 zeigt die XRD-0-20-Diffraktogramme in logarithmischer Dar-
stellung. Die mittlere Lange der Kristallite senkrecht zur Oberfliche sowie
die Gitterkonstante der Schichten wurden tiber den {222}-Peak berechnet.
Die Details der Rechnungen sind in Tabelle 10.2 zusammengefasst.

{222} - {400} o-Al, 05, (0006) 1,35 um
* {800}
} . 523} (520,
z
o
s
= 0-AL,0,, (0009)—m
N 273 18 nm
30 40 50 60 70

20 / Grad

Abbildung 10.1: XRD-Messungen an Y>Os-Schichten, die mittels TAD bei
Ts ~ 300°C aufgedampft wurden. Im 6-26-Diffraktogramm der polykristal-
linen, 1,35 um dicken Schicht (oben) ist um 26 = 30, 5° eine schwache Struk-
tur zu erkennen, die moglicherweise auf 3-YoO3 zuriickzufiihren ist. Die mit
« markierten Reflexe stammen aus dem Substrat.

Das Diffraktogramm der 1,35 pm-Schicht (in der Abbildung oben) enthéilt
um 26 = 30, 5° eine duflerst schwache Struktur, die nach der Diskussion in
Abschnitt 8.3.1 der #-Phase von Y203 zugeordnet werden kann. Alle anderen
Reflexe gehoren zu a-Y20O3. Die stéirksten Peaks sind in der Abbildung mit
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bm L 20 aL
d Reflex Grad | nm Grad A

18nm | {222} [1,01| 929,003 | 10,656
1,35 um | {222} 0,35 | 27 | 28,990 | 10,661

Tabelle 10.2: Kristallitgrofle und Gitterkonstante der mittels IAD abgeschie-
den Y>0O3-Schichten. Die 26-Position und die volle Halbwertsbreite b,, wur-
den aus dem Fit einer GauBschen Glockenkurve an den {222}-Peak in den
6-26-Diffraktogrammen in Abbildung 10.1 bestimmt. a; berechnet sich aus
der Bragg-Gleichung 5.1. Die mittlere Lange der kristallinen Doménen senk-
recht zur Substratoberfliche L, wurde iiber die Scherrer-Gleichung 5.7 be-
stimmt, wobei die Auflésung der Messapparatur b4= 0,084° gemafl Gleichung
5.6 beriicksichtigt wurde.

den Millerschen Indizes der entsprechenden Netzebenen versehen. Da die
Ebenen zu unterschiedlich orientierten Kristalliten gehoren, folgt, dass die
Schicht aus polykristallinem a-Yo0O3 besteht, dem ein verschwindend kleiner
Anteil 8-Y203 beigemischt ist.

Im Diffraktogramm der 18 nm-Schicht kann nur noch der a-Yo03-{222}-
Reflex nachgewiesen werden. Das Schichtwachstum der IAD-Schichten be-
ginnt also ebenso wie bei den EBV-Schichten bevorzugt in (111)-Richtung.
Aus der vollen Halbwertsbreite A(26) = 1,01° des {222}-Peaks berechnet
sich eine mittlere Hohe der Kristallite von L | = 9nm. Dieser Wert ist um
iiber 30 % kleiner als bei einer gleich dicken, mittels EBV aufgedampften
Schicht. Das Wachstum grofler Kristallite wird unter den gewahlten Prozess-
parametern durch den Einsatz einer Ionenkanone somit eher behindert als
gefordert. Offenbar beschrankt sich dieser Effekt auf ultradiinne Schichten,
denn fiir die 1,35 um-Schicht wird mit L, = 27 nm exakt die gleiche mittle-
re Lange der Kristallite senkrecht zur Oberfliche gemessen wie fiir die mit
3,7 um dickste hergestellte EBV-Schicht.

Die Gitterkonstante der Schichten senkrecht zur Substratoberfliche be-
tragt a;= 10,656 A und a, = 10,661 A fiir die 18 nm- bzw. 1,35 pm-Schicht.
Da die Gitterkonstante der diinnen Schicht gegeniiber der 1,35 ym-Schicht
nicht entlang der Wachstumsrichtung gestreckt ist, kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Schichten effektiv nicht verspannt sind und das be-
vorzugte Wachstum ultradiinner Schichten in (111)-Richtung — ebenso wie
bei den EBV-Proben — nicht auf eine Anpassung an das Al,O3-Gitter des
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Substrats, sondern das allgemein energetisch bevorzugte Aufwachsen von
a-Y2O3-Filmen in dieser Richtung zuriickzufiihren ist, vgl. Abschnitt 8.3.1.

10.2 Oberflichentopographie

Die Topographie der Oberfliche beider TAD-Schichten wurde durch AFM-
Messungen charakterisiert. Die Messungen sind in Abbildung 10.2 darge-

stellt.

Abbildung 10.2: Oberflichentopographie von Y;03-Schichten, die mittels
IAD bei einer Substrattemperatur von Ts =~ 300°C aufgedampft wurden.
Die mittlere gemessene Schichtdicke betrdgt 18 nm bzw. 1,35 um. Die Mes-
sungen wurden mit einem AFM im tapping mode durchgefiihrt.

Die Oberflache der 1,35 um-Schicht besteht aus unregelméafligen Erhebun-
gen mit lateral stark variierenden Ausdehnungen zwischen einigen zehn und
einigen hundert Nanometern. Der hochste Punkt liegt 44,8 nm iiber dem
tiefsten und die RMS-Rauigkeit betragt Rryrs = 10, 7 nm.

Im Vergleich dazu ist die Oberfliche der 18 nm-Schicht extrem glatt. Auf
verschiedenen 1,5 ym X 1,5 um groflen Bereichen wurden RMS-Rauigkeiten
im Bereich 0, 2nm < Rpurs < 0,35 nm gemessen. Dies ist nur wenig mehr als
die Rauigkeit der verwendeten Substrate auf Flachen dieser Grofie (0, 1 nm <
R%MS < 0,2nm). In einem 5 um X 5 um groflen Bereich wurde eine Ober-
flachenrauigkeit von Rgryrs = 0,41 nm gemessen. Dies ist fast identisch mit
dem am Substrat gemessenen Wert von R}%MS = 0,39 nm. Dennoch unter-
scheiden sich die Oberflichenmorphologien voneinander, insbesondere sind
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keinerlei Stufen erkennbar. Stattdessen besteht die Oberfliche aus nur we-
nige zehntel Nanometer hohen ,,Wellen“ mit lateralen Ausdehnungen im Be-
reich einiger 100 nm, denen eine noch flachere, kornige Struktur iiberlagert
ist. Letztere liegt im Bereich des vertikalen Auflosungsvermogens der Appa-
ratur und ist moglicherweise durch Rauschen verursacht.

In jedem Fall kann ausgeschlossen werden, dass einzelne, bis iiber 10 nm
hohe Inseln vorhanden sind, wie sie bei gleichdicken, epitaktischen PLD-
Schichten gemessen wurden [Bur(03]. Stattdessen kann von einer sehr ho-
mogenen Schichtdicke ausgegangen werden. Dies wurde auch bei EroOs-
Filmen gemessen, die mittels EBV auf Si-Substraten abgeschieden wurden
und fiir die Rauigkeiten von 0, 1nm < Rpyrg < 0,82nm fiir Schichtdicken
4,5nm < d < 50nm gemessen wurden [Mik03]. In Ubereinstimmung mit
den XRD-Ergebnissen zeigt dies, dass die [AD-Schichten trotz des Einsatzes
der Tonenkanone eher EBV- als PLD-Schichten dhneln.

10.3 Spektroskopische Messungen

Die Quanteneffizienz der Eu?*-Fluoreszenz der IAD-Schichten ist gegeniiber
vergleichbar dicken PLD-Proben deutlich schwécher. Diesbeziiglich unter-
scheiden sich die IAD-Schichten wenig von den mittels EBV abgeschiedenen,
Eu-dotierten Yo,O3-Schichten. Dieses Phdnomen wird in Kapitel 11 gesondert
diskutiert.

In Abbildung 10.3 ist die 5D0—>7F0,1,2—F1u0reszenz der beiden IAD-Schich-
ten dargestellt, die als Folge der Anregung in das O-Eu-CT-Band bei A\, =
255nm gemessen wurde. Die zur *Dy—F,-Emission bei A, = 611nm
gehorenden Anregungsmessungen im sichtbaren und nahen ultravioletten
Spektralbereich zeigt Abbildung 10.4. Beide Messungen fanden am Fluorolog-
Messplatz bei Raumtemperatur statt. Zum Vergleich mit den EBV-Schichten
ist in beiden Diagrammen jeweils oben das entsprechende Spektrum einer
46 nm dicken, mittels EBV abgeschiedenen Eu:Y,03-Schicht dargestellt.

Die Fluoreszenz der 1,35 pm-Schicht unterscheidet sich kaum vom Spek-
trum der EBV-Schicht. Der einzige Unterschied besteht darin, dass das
mit der Emission aus (-YoOgs-Kristalliten assoziierte Maximum um \ =~
623 nm schwécher ausgeprégt ist. Dies korreliert mit dem Ergebnis der XRD-
Messungen, dass der Anteil 3-Y203 in den IAD-Schichten verschwindend ge-
ring ist. Im Spektrum der 18 nm-Schicht tritt die langwellige Schulter der
’Dy— "E-Emission im Bereich 612nm < A < 616 nm etwas deutlicher her-
vor. Zu grofleren Wellenldngen schliefit sich daran ein schwaches Plateau an,
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Abbildung 10.3: Vergleich der Eu®*-Fluoreszenz zweier mittels IAD ab-
geschiedener YoOgs-Schichten mit dem Spektrum einer 46 nm dicken, Eu-
dotierten Yo03-Schicht, die mittels EBV aufgedampft wurde (oben).

das bis zu der °Dy— ‘F»-Linie bei 631,6 nm reicht. Diese Merkmale sind in
starkerer Auspragung auch im Spektrum der 6,5 nm EBV-Schicht in Abbil-
dung 8.9 auf Seite 82 enthalten und wurden mit lokalen Symmetriemodifika-
tionen und verdnderten Eu-O-Bindungsldngen an der Oberfliche der Kristal-
lite erkldrt. Die insgesamt geringen Abweichungen von der Fluoreszenz von
Europiumionen in a-YoO3 Volumenkristallen zeigt, dass die lokale Symme-
trie der Kationenplétze in den IAD-Schichten — ebenso wie in EBV-Schichten
— effektiv identisch mit dem Volumenmaterial ist, solange die Schichtdicke
einige zehn Nanometer nicht unterschreitet.

In den Anregungsspektren der beiden TAD-Schichten in Abbildung 10.4
sind die einzelnen Anregungsbanden der Eu*-4 f-Zustinde durch Grundzu-
standsabsorption zu erkennen. Die Linien im Spektrum der 18 nm-Schicht
erscheinen gegeniiber der 1,35 um-Schicht verbreitert. Dies ist im Wesentli-
chen auf die mit A\ ~ 1,25 nm gegeniiber A\ ~ 0,4 nm deutlich geringere
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Abbildung 10.4: Anregung der ’Dy—"F-Fluoreszenz in Eu?*-dotierten Y,O3-
Schichten die mittels IAD abgeschieden wurden. Oben ist zum Vergleich das
Spektrum einer EBV-Schicht (Eu:Y203) dargestellt.

spektrale Auflésung dieser Messung zuriickzufithren. Der Einsatz in Abbil-
dung 10.4 zeigt das Teilspektrum der 18 nm-Schicht um die "Dy-Doppellinie,
gemessen mit verbesserter Auflésung von A\ ~ 0,4nm. Darin sind beide
Linien klar getrennt zu erkennen. Die Linien der direkten, intrakonfigura-
len Anregung der Eut-4 f-Zustinde beider IAD-Schichten zeigen also keine
auffalligen Verbreiterungen. Dies bestitigt den Befund der Fluoreszenzmes-
sungen, dass in den Schichten effektiv die lokale Symmetrie von a-Y203-
Volumenkristallen vorliegt.

Im Spektrum der 18 nm-Schicht ist eine breite Absoptionsbande im Be-
reich 350nm < A < 460nm zu erkennen. Hierbei handelt es sich um einen
Effekt des AlyOs-Substrats, der aufgrund der geringen Schichtdicke und der
damit verbundenen schwachen Europiumfluoreszenz besonders hervortritt,
vgl. Kapitel 6.
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Die Spektren beider IAD-Schichten zeigen unterhalb von A &~ 350 nm einen
kontinuierlichen Anstieg der Absorption zu kiirzeren Wellenldngen, der we-
der in Eu?*-dotieren a-Y,O3-Volumenkristallen noch in den Y5O3-Schichten
gemessen werden kann, die mittels EBV abgeschieden wurden. Hierbei han-
delt es sich vermutlich um die langwellige Flanke des stark verbreiterten
O-Eu-CT-Ubergangs.

Die Schichten wurden wiahrend des Aufwachsens mit Sauerstoffionen be-
schossen. Aufgrund ihrer kinetische Energien von etwa 120eV konnen die
[onen wenige Nanometer in die bereits gewachsene YoO3-Schicht eindringen.
Auf diese Weise konnten einige Sauerstoffionen auf Zwischengitterplatzen
eingebaut worden sein und so lokale Symmetriemodifikationen und Ande-
rungen der Y-O- bzw. Eu-O-Bindungsldngen induzieren. Letztere bestimmen
wesentlich die energetische Lage des O-Eu-CT-Ubergangs. Mit zunehmender
Bindungslinge verschiebt sich die Anregungsbande zu niedrigeren Energien
und umgekehrt [Bur03, Hoe75]. Fiir die Verschiebung der langwelligen Flan-
ke der CT-Anregungsbande wiren somit vergréflerte Eu-O-Bindungsldngen
verantwortlich.

Da die spektroskopische Auswertung der 4f-4f-Uberginge der Eu’t-
Ionen gezeigt hat, dass die lokale Symmetrie der Ionen auf Plitzen mit
Co-Symmetrie effektiv nicht von einem a-Y9Os-Volumenkristall abweicht,
kénnen die Bindungslidngen nur bei einem sehr beschrankten Anteil der Eu-
ropiumionen modifiziert sein. Da es sich bei einem CT-Ubergang um einen
elektrisch-dipolerlaubten Prozess handelt, ist der damit verbundene Absorp-
tionswirkungsquerschnitt um Groflenordnungen hoher als bei den intrakon-
figuralen 4 f-4 f-Ubergéngen der Eu®*-Ionen. Somit geniigt ein kleiner Anteil
Europiumionen mit abweichenden Bindungsldngen um einen gegeniiber den
4 f-4 f-Absorptionen deutlich modifizierten O-Eu-CT-Ubergang zu beobach-
ten. Allerdings sollte die Form der CT-Bande selbst nur schwach modifiziert
sein — entsprechend dem Anteil von Europiumionen mit modifizierten Bin-
dungslangen. Um dies zu iiberpriifen wurden Messungen am SUPERLUMI-
Spektroskopieplatz durchgefiihrt.

Abbildung 10.5 zeigt das Anregungsspektrum der 1,35 um-Schicht im
Bereich 125nm < A < 330nm im Vergleich zur Anregung eines Eu’*-
dotierten Y,O3-Volumenkristalls. Es wurde die Eu®t-Fluoreszenz des Uber-
gangs "Do—'FE bei A, = 611nm detektiert. Die Messungen wurden bei
T = 10K durchgefiihrt.

Im Spektrum des Volumenkristalls ist um A ~ 209 nm ein schwach aus-
geprigtes Anregungsmaximum zu erkennen. Dabei handelt es sich um eine
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Abbildung 10.5: Anregung des O-Eu-CT-Zustands in einer 1,35 pm dicken,
[AD-deponierten YoOgs-Schichten im Vergleich zu einem mehrere Kubik-
millimeter grolen Eu:a-YoO3-Volumenkristall, der nach der HEM-Methode
geziichtet wurde. Die Messungen fanden mit Synchrotronstrahlung am
SUPERLUMI-Messplatz bei T" = 10K statt. Das Maximum im Spektrum
der 1,35 pym-Schicht um A ~ 175 nm ist ein Messfehler.

Uberlagerung der Bandkante mit der exzitonischen Anregung in a-Y,Os, vgl.
Abschnitt 2.1. Zu grofleren Wellenldngen schlielt sich bis etwa 280 nm die
O-Eu-CT-Anregungsbande an. Diese ist im Spektrum der IAD-Schicht noch
deutlich identifizierbar, aber schwicher ausgepriagt. Der Grund hierfiir ist
die Dicke der Schicht von 1,35 um. Die Eindringtiefe von Licht, das den
CT-Prozess anregt betrigt o ~ 5 um. Daher wird nur ein Teil der Strah-
lung absorbiert. Die mit dem a-YoO3-Gitter assoziierten Absorptionen be-
wirken eine wesentlich geringere Eindringtiefe von ly,0, =~ 100nm. Daher
wird die Strahlung unterhalb von A ~ 215nm vollstdndig absorbiert und
die Anregungsbanden erscheinen relativ zur CT-Bande stérker als im Vo-
lumenkristall. [SchOla]. An das Maximum der CT-Anregung zwischen der
Bandkante und etwa 235 nm folgt im Spektrum der 1,35 ym-Schicht ein ste-
tiger, gegeniiber dem Volumenkristall weniger steiler Abfall der Anregung zu
hoheren Wellenldngen. Dies entspricht tendenziell dem erwarteten Verhalten
der CT-Bande, wenn die Bindungsldngen bei einem kleinen Teil der Euro-
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piumionen gegeniiber dem Volumenmaterial modifiziert sind. Allerdings ist
das Rauschen dieser Messung zu stark, um ausschliefen zu kénnen, dass
nicht doch ein anderer Anregungsmechanismus fiir die kontinuierliche, bis
iiber A = 350 nm reichende Absorption verantwortlich sein kann.

10.4 Zusammenfassung

Die IAD-Schichten bestehen im wesentlichen aus polykristallinem a-Y503,
wobei das Schichtwachstum bevorzugt in (111)-Richtung beginnt. Die ma-
ximale Lange der Kristallite senkrecht zur Substratoberfliche betragt L, ~
27nm und die Packungsdichte liegt bei p ~ 0,9. Die Oberfliche nur wenige
zehn Nanometer dicker Schichten ist mit Rgyg < 0,41 nm gegeniiber ver-
gleichbar dicken (Lu/Sc)9Os-Schichten, die mittels EBV abgeschieden wur-
den, duflerst glatt. Die lokale Symmetrie der Eu3*-Zentren unterscheidet
sich nicht von der Symmetrie in a-Y20O3-Volumenkristallen, dennoch ist die
Fluoreszenz im Vergleich zu mittels PLD abgeschiedenen, Europium-dotier-
ten Y20O3-Schichten oder aufgedampften Eu?*:(Lu/Sc)203-Schichten duflerst
schwach. In diesen Punkten unterscheiden sich die Proben wenig von den
mittels EBV abgeschiedenen YoO3-Filmen. Allerdings konnte durch den Be-
schuss mit Sauerstoffionen die Entstehung von 3-Y203 wirksam unterdriickt
werden. Durch Optimierung der Prozessparameter sollte sich die Packungs-
dichte der Schichten erh6hen und das Ansteigen der Oberflichenrauigkeiten
mit zunehmender Schichtdicke verringern lassen.



114 KAPITEL 10. IAD-DEPONIERTE Y,0Os3-FILME



Kapitel 11

Strukturmodifikationen
und Quanteneffizienz der
Eu’t-Fluoreszenz

In den Kapiteln 8 und 10 wurde erwahnt, dass die Absorption und Fluores-
zenz der Europiumionen in den mittels EBV und IAD hergestellten, Eu3*-
dotierten YoO3-Schichten &duflerst schwach ist. Es konnten keine absoluten
Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte bestimmt werden, vgl. Ab-
schnitt 5.4. Dennoch lasst sich die Fluoreszenzquanteneffizienz () der Euro-
piumdotierung durch Vergleich mit den anderen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Schichten grob abschétzen:

o QFFV(Y,03) < QP (Y203) << QFPV((Lu/Sc)203) ~ QPP (Y203)

Die deutlich hohere Fluoreszenzquanteneffizienz der Eu:(Lu/Sc)oO3-Schich-
ten und der mittels PLD abgeschiedenen Schichten zeigt sich beispielsweise
dadurch, dass man diese Schichten bei Anregung in das O-Eu-CT-Band am
Fluorolog-Messplatz deutlich orange-rot schimmern sieht, wenn die Schicht-
dicke nur einige zehn Nanometer betrigt. Die Fluoreszenz der mittels EBV
und TAD abgeschiedenen YoO3-Schichten vergleichbarer Dicke und Europium-
dotierung lasst sich hingegen nicht erkennen. Tatséchlich hat die dinnste
aufgedampfte Y503-Schicht, bei der man eine schwache Lumineszenz aus-
machen kann, eine Schichtdicke von 520 nm.

Neben der von Anfang an schwachen Fluoreszenz wurde bei den mittels
EBV abgeschiedenen YoO3-Schichten nach ca. sechs Monaten eine Modifika-
tion der Schichten beobachtet, die mit verdnderten spektralen Eigenschaften

115



116 KAPITEL 11. STRUKTUR- / FLUORESZENZMODIFIKATIONEN

und einer nochmals reduzierten Fluoreszenzquanteneffizienz einher geht. Auf
diesen Effekt wird im folgenden Abschnitt ndher eingegangen. Anschlielend
wird die Messung der Lebensdauer der °Dy—"F-Fluoreszenz der Europi-
umdotierung in den aufgedampften Y2O3- und (Lu/Sc)9O3-Schichten vor-
gestellt. Die strahlende Lebensdauer ist ein wichtiges Kriterium, das in die
Diskussion méglicher Griinde fiir die augenfillig reduzierte Fluoreszenzquan-
teneffizienz der aufgedampften YoO3-Schichten im letzten Abschnitt dieses
Kapitels eingeht.

11.1 Modifikationen EBV-deponierter Y;03-
Schichten

Bei allen mittels EBV abgeschiedenen Y;0O3-Schichten wurde ca. sechs Mo-
nate nach deren Herstellung eine schwache Triibung der urspriinglich vollig
klaren Proben beobachtet. Wischt man mit weichem, fusselfreiem Gewebe
(KODAK lens cleaning paper) iiber die Oberfliche der Proben, bilden sich
Kratzer und Riefen, wie Abbildung 11.1 zeigt.

Abbildung 11.1: Aufnahme einer mittels EBV abgeschiedenen, ca. 6 Mo-
nate alten, 17nm dicken Y;03-Schicht nach dem Abwischen mit weichem,
fusselfreiem Gewebe

Mit der Triibung der Schichten geht eine Modifikation der Fluoreszenzeigen-
schaften einher. Abbildung 11.2 zeigt das Emissionsspektrum der 6,5 nm-
Schicht nachdem sich die Probe eingetriibt hatte und zum Vergleich das
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Abbildung 11.2: Emissionsspektrum einer 6,5nm dicken EBV-Schicht ca.
sechs Monate nach der Herstellung (schwarze Linie) und kurz nach dem
Abscheiden der Schicht (graue Linie).

Spektrum der Probe kurz nach dem Abscheiden der Schicht. Die urspriingli-
che, eindeutig Eu?-Ionen auf Cy-Plitzen in a-Y;03 zuzuordnende Emission
im Bereich 609nm < A < 615nm ist im Spektrum der gealterten Schicht
nicht mehr nachzuweisen. Stattdessen sind vier schwache Emissionsmaxima
um A = 594,2nm, 611,8 nm, 615,8 nm und 619,9 nm zu erkennen, die einem
kontinuierlichen, zu kiirzeren Wellenldngen ansteigenden Untergrund iiber-
lagert sind. Der Untergrund stammt im Wesentlichen aus dem Substrat (vgl.
Abschnitt 6) und erscheint nur deshalb stiarker ausgeprigt als in der Ver-
gleichsmessung, da die schmalbandigen Emissionsmaxima duflerst schwach
sind. Die schwachen Linien lassen sich nicht mit der Lumineszenz von Euro-
piumionen in a-YoOg3 oder 8-Y203 erklaren. Daraus kann geschlossen werden,
dass sich im gesamten Volumen der Schicht ein Umwandlungsprozess voll-
zogen hat, der weiter unten ndher beschrieben wird.

Mit zunehmender Dicke der Schichten nehmen die spektralen Modifi-
kationen ab. Im Spektrum der 46 nm-Schicht (nicht dargestellt) sind keine
Abweichungen vom Spektrum der Messung kurz nach der Herstellung der
Schichten mehr nachweisbar. Trotzdem ist die Fluoreszenzquanteneffizienz
reduziert. Dies deutet darauf hin, dass auch in den dickeren Schichten ein
Teil des Volumens von diesem Umwandlungsprozess betroffen ist. Dieser
erfasst offenbar nur eine wenige Nanometer dicke, oberflaichennahe Schicht
der Y503-Kristallite. Da die kristallinen Domé&nen mit zunehmender Schicht-
dicke grofler werden und der Lumineszenzbeitrag aus der umgewandelten
Oberflache der Kristallite duflerst schwach ist, dominiert mit zunehmen-
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der Schichtdicke wieder die Eu*-Fluoreszenz aus dem Innern der a-YoOs-
Kristallite, was das unverdanderte Spektrum der 46 nm-Schicht erklart.

Fiir die Reduzierung der Fluoreszenzquanteneffizienz von Europiumionen
unmittelbar an der Oberfliche der Schicht bzw. der Y,O3-Kristallite konn-
te die Anlagerung von HyO-Molekiilen von entscheidender Bedeutung sein.
Die Kopplung von Vibrationszustinden des HsO-Molekiils bzw. einzelner
OH-Oszillatoren an angeregte Zustdnde der Europiumionen bieten effiziente
Kanile fiir den nichtstrahlenden Zerfall der Anregungsenergie [Biin89]. Uber
die Anlagerung an die YoO3-Kristallite hinaus konnten Wasser- und zusétz-
lich CO9-Molekiile auch fiir den Umwandlungsprozess der Schichtoberflache
verantwortlich sein. Tissue [Tis98] beobachtet eine Abnahme der Lumines-
zenzintensitdt von aus der Gasphase kondensierten Eu:YoO3-Nanopartikeln
innerhalb von 6 Monaten. Diese Abnahme wird der Bildung einer amorphen
Hydroxid-Phase zugeschrieben. Diese entsteht aufgrund der groflen effekti-
ven Oberflaiche der Nanopartikel und der damit verbundenen erhdohten Re-

aktivitat, die wiederum die Rate der Reaktion mit atmosphérischem Wasser
und COs erhoht.

Dieses Modell scheint auch auf die mittels EBV abgeschiedenen Y>Oj3-
Schichten in dieser Arbeit anwendbar zu sein. Zwar liegen keine AFM-
Messungen vor, die zeigen, dass die noch nicht modifizierten Oberflichen
der Schichten eine grofle effektive Oberfliche bieten, ein Vergleich mit den
AFM-Messungen der (Lu/Sc)9Os-Schichten in Abbildung 9.3 ldsst dies aber
zumindest nicht unplausibel erscheinen. Dariiber hinaus hat die Untersu-
chung der Y503-Schichten in Abschnitt 8.2 gezeigt, dass die Schichten poros
sind, was ebenfalls auf eine grofle effektive Oberfliche hindeutet.

Ob die mittels TAD abgeschiedenen Eu:Y203-Schichten den gleichen Ober-
flachenmodifikationen unterworfen sind wie die EBV-Schichten, lasst sich
gut fiinf Monate nach deren Herstellung noch nicht abschlieBend beurtei-
len. Bisher wurde noch keine Triibung der Schichten oder Modifikation der
Eu?*-Fluoreszenz beobachtet. Die Schichten scheinen daher chemisch stabi-
ler zu sein als die EBV-Schichten. In dieses Bild passt, dass fiir die 18 nm
dicke IAD-Schicht mit Rgyrs < 0,41 nm eine sehr geringe Oberflichenrauig-
keit gemessen wurde. Nach dem oben beschriebenen Modell wire die damit
verbundenen geringe effektive Oberflache fiir die schwichere Reaktivitat ver-
antwortlich.
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11.2 Lebensdauer der °Dy—F,-Fluoreszenz

Die Lebensdauer 7V (i) eines angeregten Zustands i eines optisch aktiven
Ions in einem Volumenkristall 14sst sich {iber

)= 77 (11.1)

beschreiben, wobei k"(i) die gesamte Ubergangswahrscheinlichkeit aller strah-
lender und mchtstrahlender Ubergiinge aus dem Zustand i in alle moghchen
Zielzustinde angibt. In diinnen Schichten kann die Lebensdauer 7¥" durch
Kristallfehler und insbesondere Oberflicheneffekte verringert sein:

(i) = ! (11.2)

V(i) + 30, k2 (0)

Hierin ist kQ( ) die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang aus dem ange-
regten Zustand 1 aufgrund eines zusétzlichen Zerfallskanals 7, der im Volu-
menmaterial nicht existiert.

Zu einer Verldangerung der Fluoreszenzlebensdauer kann es in Schichten
kommen, deren Dicke kleiner als die Wellenldnge des Fluoreszenzlichts ist.
In diesem Fall wird der Brechungsindex der Schicht ny von den Brechungs-
indizes der angrenzenden Medien beeinflusst (n; — n.s). Nun geniigt die

Lebensdauer eines elektrischen Dipoliibergangs der folgenden Proportiona-
litdt [Mel99]:

1\

T ~ A EEE (11.3)
Darin ist f die Oszillatorenstirke des Ubergangs und der zweite Term wird
als Lorentzkorrektur bezeichnet. Aufgrund dieses Terms steigt die Lebens-
dauer mit abnehmendem Brechungsindex. Bei sehr diinnen Schichten, die
mit niedriger brechenden Materialien — insbesondere Luft — umgeben sind,
ist daher mit einer gegeniiber dem Volumenmaterial erh6hten Fluoreszenz-
lebensdauer zu rechnen.

Durchfiihrung der Lebensdauermessungen: Zur Messung der Lebens-
dauer der °Dy—F-Fluoreszenz der Eu?*-Dotierung in den hergestellten
Y203~ und (Lu/Sc)9O3-Schichten stand ein optisch parametrischer Oszil-
lator (OPO) vom Typ LP601 der Firma SOLAR LASER SYSTEMS zur
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Verfiigung, der mit einem frequenzverdreifachten, giitegeschalteten Nd: YAG-
Laser bei 356 nm gepumpt wird. Der OPO liefert im Spektralbereich 400 nm <
Aan < 650 nm Pulse mit einer mittleren Dauer von etwa 10 ns bei einer Re-
pititionsrate von 10 Hz.

Die Anregung der Proben erfolgte mit der Wellenlinge \,, = 466 nm in
das °Dy-Niveau des Eu*. Zur Messung der Fluoreszenzlebensdauer des *Dg-
Niveaus wurde die 611 nm-Emission des Ubergangs °Dy—"F, mit einer kurz-
brennweitigen Linse auf den Eingangsspalt eines 0,25 m-Gittermonochroma-
tors abgebildet. Gestreutes Anregungslicht wurde durch zwei OG570-Band-
kantenfilter vor dem Spalt geblockt. Am Austrittsspalt des Monochromators
befindet sich ein Photomultiplier mit S13-Charakteristik, mit dem das Fluo-
reszenzlicht mit einer spektralen Bandbreite von etwa 10 nm detektiert wur-
de. Das erzeugte Messsignal wird von einem Speicheroszilloskop (LeCroy
9360 Dual 600 MHz) iiber viele Messzyklen gemittelt, um das Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Je nach Signalstirke musste iiber bis zu
22.000 Zyklen gemittelt werden.

Auswertung der Lebensdauermessungen: Mit der oben beschriebenen
Methode konnte die Lebensdauer der Eu?*-Fluoreszenz bei insgesamt acht
Proben gemessen werden, darunter jeweils eine Volumenprobe Eu:Y,03 und
FEu:(Lu/Sc)203 als Referenz. Abbildung 11.3 zeigt die Zerfallskurven der
jeweils dickeren, mittels EBV und TAD abgeschiedenen Eu:Y,03-Schichten
und die dickere der beiden (Lu/Sc)203-Schichten im Vergleich zur Zerfalls-
kurve des Eu:Y,03-Volumenkristalls in logarithmischer Darstellung. In der
Kurve des Volumenkristalls erkennt man innerhalb der ersten ca. 0,2 ms nach
Ende des Anregungspulses ein leichtes Ansteigen des Fluoreszenzsignals.
Dies ist im Wesentlichen auf die Lebensdauer des D;-Zustands von 0,5 ms
zuriickzufiihren, iiber dessen Zerfall die Besetzung des °Dg-Zustands er-
folgt. Die Lebensdauer der °Dy—“Fy-Fluoreszenz wurde durch einen einfach-

exponentiellen Fit an die Zerfallskurven bestimmt, Tabelle 11.1 gibt einen
Uberblick iiber die Ergebnisse.

e Die gemessene Lebensdauer der °Dy—"Fy-Fluoreszenz der 520 nm dicken
EBV-Schicht ist identisch mit dem Volumenmaterial (7 = 0,91 ms),
wahrend fiir die 46 nm-Schicht mit 7 = 1,02 ms eine um 12 % erhohte
Lebensdauer gemessen wurde.

e Bei den mittels IAD abgeschiedenen Proben ist die Lebensdauer der
1,35 pm-Schicht mit 7 = 0, 82 ms um 10 % niedriger als im Volumenkri-
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Abbildung 11.3: Fluoreszenz-Lebensdauern des *Dg-Niveaus in Eu:Y,O3 und
Eu:(Lu/Sc)7203. Die Lebensdauer wurden durch einen einfach-exponentiellen
Fit an die Zerfallskurven bestimmt.

Y203 (Lu/Sc)203
Schichtdicke / nm | Lebensdauer der °Dy—"F-Fluoreszenz / ms
Volumenkristall 0,91 0,90
EBV IAD EBV
> 520 0,91+0,01|0,82=+0,01
18...46 1,024 0,03 | 0,93+ 0,07 | 0,99+ 0,01
3,6 0,78 + 0, 02

Tabelle 11.1: Lebensdauer der °Dg—"Fy-Fluoreszenz. Die Fehler der Werte
ohne explizite Angabe sind kleiner als £0, 005 ms
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stall. Mit abnehmender Schichtdicke steigt aber auch bei diesen Proben
die Lebensdauer wieder an (7 = 0,93 ms fiir d = 18 nm).

¢ Die gemessene Lebensdauer der 5Dy—"F-Fluoreszenz im Eu-dotierten
(Lu/Sc)203-Volumenmaterial ist mit 7 = 0,90 ms fast identisch mit
dem Eu:Y503-Volumenkristall. Und wie bei den anderen Schichten
mit Dicke von einigen zehn Nanometern, wird auch bei der 24 nm
(Lu/Sc)203-Schicht eine erhéhte Lebensdauer gemessen (7 = 0,99 ms).
Nur die mit 3,6 nm extrem diinne Schicht weicht von der allgemeinen
Tendenz zu steigender Lebensdauer mit abnehmender Schichtdicke ab.
Die bei dieser Schicht gemessene Lebensdauer betriagt (7 = 0, 78 ms).

Die Tendenz, dass mit abnehmender Schichtdicke steigende Lebensdauern
gemessen werden, erklart sich nach Gleichung 11.3 durch den verringer-
ten effektiven Brechungsindex der Y2Os3- bzw. (Lu/Sc)2Os-Schichten auf-
grund des gréferen Einflusses der umgebenden Luft. Dass fiir die diinnste
Schicht ((Lu/Sc)9Os, 3,6 nm) die niedrigste aller Lebensdauern gemessen
wurde steht hierzu nicht im Widerspruch. Von allen vermessenen Proben
ist die 3,6 nm-(Lu/Sc)203-Schicht die Einzige, bei der die lokale Symme-
trie der Eu?*-Zentren gegeniiber dem Volumenmaterial deutlich verzerrt ist,
vgl. Abschnitt 9.4. Die gestérte Symmetrie fithrt zu verdnderten Kristall-
feldbeimischungen zu den 4 f-Wellenfunktionen der Eu*-Ionen und damit
schlieBlich zu modifizierten Oszillatorenstirken des °Dy—"F-Ubergangs, die
nach Gleichung 11.2 einen stirkeren Einfluss auf die Lebensdauer haben als
ein gegeniiber dem Volumenmaterial verdnderter effektiver Brechungsindex.
Dariiber hinaus ist bei dieser Schicht das Oberflaiche-zu-Volumen-Verhéaltnis
grofer als bei den dickeren Schichten. Der Transfer von Anregungsenergie
von Eu*-Ionen zu Rekombinationszentren an der Oberfliche der Kristallite
erhoht daher moglicherweise die Rate der nichtstrahlenden Zerfille.

Die verringerte Lebensdauer der °Dy—"F>-Fluoreszenz in der dickeren der
beiden TAD-Schichten zeigt nach Gleichung 11.2, dass in den IAD-Schichten
gegeniiber dem Volumenkristall zusitzliche Zerfallskanédle vorhanden sind.
Da die Lebensdauer aber nur um 10 % verkiirzt ist, konnen diese die duflerst
geringe Fluoreszenzquanteneffizienz der IAD-Schichten nicht allein erklaren.
Moégliche Quellen fiir nichtstrahlende Zerfdlle werden im néchsten Abschnitt
diskutiert.
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11.3 Diskussion

Die Eu*-Fluoreszenz der aufgedampften YoOs-Schichten ist im Vergleich
zu den (Lu/Sc)90O3-Schichten und den mittels PLD abgeschiedenen Filmen
duflerst schwach. Die einfachste Erklarung hierfiir wére, dass die Konzentra-
tion von Europiumionen in den aufgedampften YoOs-Schichten verringert ist.
Dieses Modell wiirde erkliren, warum die gemessene Lebensdauer des Eu?*-
"Do-Niveaus gegeniiber dem Volumenkristall nicht wesentlich verdndert ist.
Allerdings ist diese Erklarung sehr unwahrscheinlich. Das thermische Auf-
dampfen ist zwar bekannt dafiir, dass die Stochiometrie mehrkomponentiger
Ausgangsmaterialien nicht ideal auf die abgeschiedene Schicht iibertragen
wird, in diesem Fall wire aber damit zu rechnen, dass die Eu-Konzentration
in den YoO3-Schichten eher hoher ist als in den (Lu/Sc)203-Proben. Der Sie-
depunkt von Y203 liegt iiber dem von LuyO3 und ScyOs (vgl. Tabelle 2.1).
Daher verdampft YoO3 gegeniiber der Eu-Dotierung tendenziell langsamer
als (Lu/Sc)20s.

Dass die Hohe der Europiumdotierung fiir die schwache Fluoreszenz
der aufgedampften YoO3-Schichten von untergeordneter Bedeutung ist, zeigt
auch der Vergleich der Fluoreszenz einer mit Al,O3 abgedeckten Schicht
mit einer nicht abgedeckten, Europium-dotierten Y2O3-Schicht vergleichba-
rer Dicke. Es handelt sich bei diesen Proben um dieselben Schichten, die
schon in Kapitel 8.3 untersucht wurden. Abbildung 11.4 zeigt die Fluores-
zenzspektren der Schichten im Wellenlangenbereich 590nm < A < 715nm
in logarithmischer Darstellung. Die Messungen sind am Fluorolog-Messplatz
unter identischen Bedingungen aufgenommen worden, die Anregung erfolgte
bei A\, = 255 nm. Das Spektrum der 6,5 nm-Schicht wird von einer Emissi-
on um 694 nm dominiert. Dieser Beitrag ist auf Cr3T-Ionen zuriickzufiihren,
mit denen das AlyOs-Substrat verunreinigt ist. Die Fluoreszenz der Euro-
piumionen ist dagegen kaum zu erkennen. Im Spektrum der abgedeckten
Schicht hat sich das Verhéltnis von Cr?*- zu Eu?*-Fluoreszenz umgekehrt,
obwohl diese Schicht mit 5,1 nm sogar etwas diinner ist. Da die beiden Sub-
strate aus derselben Charge stammen, ist davon auszugehen, dass die Cr3*-
Konzentration in beiden Substraten identisch ist. Fiir die deutlich verringer-
te Eu3*-Fluoreszenz der nicht abgedeckten Schicht spielt die Oberfliche der
Y>03-Kristallite offensichtlich eine entscheidende Rolle.

An der Oberflache eines Kristalls ist die Dichte von Gitterdefekten, wie
Verzerrungen der lokalen Symmetrie, variierende Bindungslangen und Koor-
dinierungszahlen, nicht gesittigte Bindungen und die Anlagerung von Fremd-
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Abbildung 11.4: Fluoreszenz zweier Eu(3,5%):Y203-Schichten in logarith-
mischer Darstellung. Die Eu®*-Fluoreszenz der nicht abgedeckten 6,5 nm-
Schicht (unten) ist dulerst schwach gegeniiber der Cr**-Emission aus dem
Substrat (A ~ 694 nm). Durch Abdecken mit amorphem AlyO3 erhoht sich
die Fluoreszenzquanteneffizienz um mehrere Gréfenordnungen (oben). Die

spektrale Auflésung der Messungen verringert sich von AX = 1nm bei A ~
600 nm bis AX =~ 1,5nm bei A &~ 700 nm.

atomen und -Molekiilen, besonders hoch. Diese Oberflaicheneffekte konnen
auflerst effiziente Rekombinationszentren fiir den nichtstrahlenden Zerfall
angeregter Zustinde sein. So wird die in einigen Arbeiten beobachtete gerin-
ge Fluoreszenzquanteneffizienz (Quantenausbeute) von Eu:Y203- und EuyOs-
Nanopartikeln von den Autoren durch das grofle Oberfliche-zu-Volumen-
Verhéltnis der Nanopartikel und der damit verbundenen erhohten Wahr-
scheinlichkeit fiir den Ubertrag der Energie eines angeregten Eut-Tons auf
ein Oberflichen-Rekombinationszentrum erklirt [Nel03, Tis98, Wak99]. Die-
se gegeniiber dem Volumenmaterial zusitzlich vorhandenen Zerfallskanéle
reduzieren gemafl Gleichung 11.2 die Lebensdauer der angeregten Zusténde.
Da die gemessene Lebensdauer der Eu?*-’D—"F-Fluoreszenz der aufge-
dampften Yo0O3-Schichten nur maximal zehn Prozent kiirzer ist als im Volu-
menkristall, scheint der Transfer von Anregungsenergie aus dem °Dy-Zustand
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mit anschlieBendem nichtstrahlenden Zerfall nur von untergeordneter Bedeu-
tung fiir die schwache Fluoreszenz der Schichten zu sein.

Stattdessen werden die Europiumionen in den Schichten moglicherweise
weniger effizient angeregt als in einem Volumenkristall. In den Anregungs-
spektren der IAD-Schichten in Abbildung 10.4 ist eine Verbreiterung der
O-Eu-CT-Anregungsbande zu hoheren Wellenldngen bzw. niedrigeren Ener-
gien zu erkennen. Diese Modifikation wurde in Abschnitt 10.3 auf den Ein-
fluss von Europiumionen in unmittelbarer Ndhe zur Schichtoberfliche und zu
Korngrenzen zuriickgefithrt. Die Verschiebung zu héheren Energien deutet
auf einen vergréferten Eu-O-Abstand hin, der zu einem weniger effizienten
Energietransfer auf das Europiumion fithren kénnte. Zudem kénnte die Para-
bel des CT-Zustands im Konfigurationskoordinatendiagramm in Abbildung
3.1 so weit zu niedrigeren Energien verschoben sein, dass das Minimum der
CT-Parabel unterhalb der Parabel des ?Dy-Zustands der Eu*-Ionen liegt.
Dann wére ein strahlender Zerfall des CT-Zustands moglich, was dem CT-
Zustand effizient Energie entziehen wiirde, die dann nicht mehr zur Anre-
gung von Europiumionen zur Verfiigung steht. Gegen dieses Modell spricht,
dass ein strahlender Zerfall des O-Eu-CT-Zustands nicht beobachtet werden
kann. Zudem ist die beobachtete Eu?*-4 f-4 f-Fluoreszenz der aufgedampften
Y503-Schichten auch dann wesentlich schwicher als die der PLD-Schichten,
wenn die Europiumionen nicht iiber den CT-Prozess, sondern unter Verwen-
dung einer UV-Laserdiode mit Licht der Wellenldnge A = 397 nm direkt in
den 9Lg-Zustand angeregt werden.

Eine weitere mogliche Erklarung fiir die reduzierte Fluoreszenzquanten-
effizienz basiert auf der gemessenen Gitterkonstante der aufgedampften YoO3-
Schichten, die mit 10,611 A < a; < 10,661 A grofer ist als die Gitterkon-
stante von a-Y»Os-Volumenkristallen mit ay = 10,603 A. Die intrakonfigura-
len 4f-4f-Uberginge sind im freien Eu®*-Ion elektrisch dipolverboten. Im
aY>03 wird das Verbot der intrakonfiguralen Uberginge auf Gitterplitzen
mit Co-Symmetrie durch Kristallfeldbeimischungen ungerader Paritdat ab-
geschwécht, was die Beobachtung der orange-roten Europiumlumineszenz
schlieBlich erméglicht. Nun ist der °Dy—"Fy-Ubergang dafiir bekannt, hyper-
sensitiv auf die Kristallfeldumgebung zu reagieren. Mit der vergroflerten Git-
terkonstante konnten geringe Anderungen der lokalen Symmetrie der Eu®*-
Zentren verbunden sein, infolge derer die Fluoreszenzquanteneffizienz verrin-
gert wird. Diese Erkldrung wird in einer Arbeit iiber Eu:Y;03-Nanokristalle
vorgeschlagen, die eine gegeniiber Volumenkristallen vergroflerte Gitterkon-
stante (a = 10,641 nm) und verringerte Quantenausbeute aufweisen [Sch01b].
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Allerdings ist mit einer durch Symmetrieinderungen verursachten Verminde-
rung der Wahrscheinlichkeit fiir strahlende °Dy—"F-Ubergiinge eine erhdhte
Lebensdauer des angeregten °Dy-Zustands verbunden, die in dieser Arbeit
nicht beobachtet werden konnte.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Effekte, die mit der
Oberfliche der Kristallite bzw. Korngrenzen zwischen den kristallinen Do-
ménen assoziiert sind, fiir die verminderte Fluoreszenzquanteneffizienz der
aufgedampften Eu:Y,03-Schichten von besonderer Bedeutung sein miissen.
Diese Prozesse treten in den (Lu/Sc)203- und PLD-Schichten moglicherweise
ebenso auf. Da die Kristallite in diesen Schichten aber deutlich gréfler sind
und das Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis mithin geringer ist als in den
thermisch abgeschiedenen YoO3-Schichten, wirken sich die Oberflicheneffek-
te weniger aus. Zur Verminderung der Fluoreszenzquanteneffizienz kénnen
sowohl Prozesse beitragen, die die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung der
Eu?*-Ionen verringern als auch solche, die zu einem Transfer der Energie
angeregter Europiumionen zu Rekombinationszentren mit nachfolgendem
nichtstrahlenden Zerfall fiihren.



Kapitel 12

Warmebehandlung

In den bisherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die hergestellten
Y503-Filme polykristallin und poros sind. Ein moglicher Grund fiir die ge-
ringe Dichte ist die niedrige Substrattemperatur wihrend des Aufdampfpro-
zesses von maximal 400 °C. Diese verleiht den kondensierenden Atomen nicht
die notwendige Beweglichkeit, um zu den durch das Substrat vorgegebenen,

energetisch bevorzugten Orten zu gelangen und so eine epitaktische, dichte
Schicht zu bilden.

Ein bei Volumenkristallen bewéahrtes Verfahren zum Reduzieren vorhan-
dener Kristallfehler ist das sogenannte Tempern. Dabei werden die Kristalle
iiber einen Zeitraum von zumeist mehreren Tagen hohen Temperaturen aus-
gesetzt. Bei Yo0O3-Kristallen kénnen auf diese Weise z.B. Sauerstofffehlstellen
beseitigt werden, die sich als Farbzentren duflerst nachteilig auf die optischen
Eigenschaften auswirken. Voraussetzung ist in diesem Falle, dass das Tem-
pern in einer sauerstoffhaltigen Atmosphire bei Temperaturen von 1000 °C
oder hoher stattfindet [Pet01]. Auch die Dichte von in Tablettenform gepres-
stem YoOs-Pulver (Pellets) kann durch Tempern deutlich erhht werden. So
hatten die Pellets, aus denen Granulat fiir die ersten Einschmelzversuche im
Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurde, nach dem Pressen eine Dichte von
43 % bezogen auf die Einkristalldichte von Y,03. Nach vier Tagen Lagerung
in einen Ofen bei 1600° ist die Dichte auf 67 % angestiegen.

Nach diesen Erfahrungen schien es Erfolg versprechend, auch die Schich-
ten einer nachtriglichen Warmebehandlung zu unterziehen. In den folgen-
den Abschnitten wird zunichst die Durchfithrung der Wirmebehandlung
beschrieben und dann gezeigt, dass sich dadurch sowohl die Struktur der
Schichten als auch deren spektroskopische Eigenschaften drastisch verdndert
haben. Im letzten Abschnitt werden weitere Temperversuche beschrieben
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und diskutiert, ob die Warmebehandlung von Y;Os3-Schichten auf AlyOs-
Substraten prinzipiell zur Optimierung der Kristallstruktur eingesetzt wer-
den kann.

12.1 Tempern der Schichten

Fiir die Temperversuche konnten keine neuen EBV-Schichten hergestellt
werden, so dass auf bereits vorhandene Schichten zuriickgegriffen werden
musste. Dies hatte zwei Folgen:

e Die Proben waren bereits vier Monate alt. In Abschnitt 11.1 wurde
gezeigt, dass sechs Monate nach Herstellung der YoO3s-Schichten fest-
gestellt wurde, dass diese starken Strukturmodifikationen unterworfen
sind. In wieweit die YoOg3-Schichten zum Zeitpunkt der Temperversu-
che davon betroffen waren, lasst sich nicht mehr feststellen. Allerdings
waren sie noch nicht sichtbar getriibt.

e Es standen nur sehr wenige Proben zur Verfiigung. Daher konnten kei-
ne systematischen Versuchsreihen durchgefiithrt werden, um den Ein-
fluss der Temperatur, der Haltezeit und der Atmosphéare, unter der
getempert wird, zu untersuchen.

Unter diesen Voraussetzungen wurden zwei YoO3-Schichten (6,5 nm, 46 nm)
sowie die beiden (Lu/Sc)203-Proben (3,6 nm und 24 nm) fiir die Temperver-
suche ausgewéhlt.

Zur Durchfiihrung des Temperns stand ein Kammerofen der Firma Agns
zur Verfiigung. Alle vier Schichten wurden darin in einem Durchgang an
Luft getempert. Der Ofen wurde mit 100/h bis auf 1500° hochgeheizt und
dann fiir 48 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. AbschlieBend wurde
die Temperatur mit einer Rate von 150/h wieder bis auf Raumtemperatur
heruntergefahren.

Durch diese Prozedur sind alle Proben leicht milchig triib geworden.
Unter dem Mikroskop erkennt man, dass dies durch ein Netz von Rissen
verursacht wird, das die Schichten effektiv zerstort hat. Abbildung 12.1 zeigt
exemplarisch eine Mikroskopaufnahme der getemperten 46 nm-Schicht.
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Abbildung 12.1: Aufnahme der 46 nm-Y503-Schicht nach dem Tempern bei
1500°C. Das Tempern fiihrte zu einer Phasenumwandlung von Y503 nach

YAG.

12.2 Kristalline Phasen

Die getemperten Schichten wurden mittels XRD, SXRD und ergidnzenden
spektroskopischen Messungen charakterisiert. Abbildung 12.2 zeigt die XRD-
Diffraktogramme der jeweils dickeren der beiden getemperten Y503- bzw.
(Lu/Sc)203-Schichten. Beide dargestellten Messungen enthalten Reflexe, die
von den a-Al;Os-Substraten stammen; diese sind mit Sternchen markiert.
Dariiber hinaus enthélt das Diffraktogramm der getemperten 46 nm YoOs3-
Schicht (oben) viele starke, schmale Peaks, die sich ausnahmslos verschiede-
nen Netzebenen von YAG (Y3Al;012) zuordnen lassen. Auch im Diffrakto-
gramm der getemperten 24 nm (Lu/Sc)9O3-Schicht sind viele Peaks der glei-
chen kristallinen Phase, in diesem Falle LSAG (Lug(Sc/Al) 5012), vorhanden.
Dariiber hinaus finden sich bei 32,36° und 33,69° zwei zusitzliche Reflexe,
die sich nicht durch LSAG erkldren lassen. Die Peaks kénnen auch nicht von
a-AlsO3 stammen, das im Bereich 25,6° < 260 < 35,1° keine Reflexe verur-
sacht. Jeweils einer der beiden Peaks konnte zur {312}-Netzebenenschar von
a-(Lu/Sc)903, a-LuyO3 oder a-ScoO3 gehoren. Dies ist allerdings sehr un-
wahrscheinlich, da dann im SXRD-#-26-Diffraktogramm (nicht dargestellt)
der Reflex der {222}-Netzebene vorhanden sein miisste, was nicht der Fall
ist. Aus den gleichen Griinden kann auch ein Anteil LSAP (Lu(Al/Sc)Os3)
die Peaks nicht erkldren. Einzig polykristallines Luy(Sc/Al)9Og liefert mit
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Abbildung 12.2: XRD-Messungen: #-26-Diffraktogramme einer 46 nm dicken
Y>03-Schicht und einer 24 nm dicken (Lu/Sc)203-Schicht nach dem Tempern
bei 1500°C. In beiden Schichten fand durch eindiffundieren von Al-Ionen
aus dem Substrat eine Phasenumwandlung hin zu YAG bzw. LSAG statt.
Die stirksten Reflexe sind mit den Indizes der entsprechenden YAG- bzw.
LSAG-Netzebenen versehen. Die mit * markierten Reflexe stammen aus dem
Substrat.

dem (104) und dem (114)-Reflex zwei Peaks bei passenden 26-Winkeln.
Fiir Luy(Sc/Al)20g sind keine Daten zu den relativen Stérken der Peaks
verfiighar. Unter der Annahme, dass es sich dhnlich verhélt wie (YAM)
Y,Al,Oyg, sollten die beide Reflexe allerdings sehr schwach sein. Daher ist
es unwahrscheinlich, dass sich eine Beimischung von Luy(Sc/Al);Og gerade
durch diese beiden Peaks verrit.

Abbildung 12.3 zeigt links die SXRD-Diffraktogramme der beiden diinnen
Schichten, oben die #-260-Messung der getemperten 6,5 nm-YoO3-Probe, un-
ten die getemperte 3,6 nm-(Lu/Sc)203-Schicht. Ausnahmslos alle Peaks der
getemperten YoOgs-Schicht gehoren zu Netzebenen von YAG. In der getem-
perten (Lu/Sc)2O3-Probe ist bei 31,74° ein sehr schwacher Reflex vorhan-
den, der sich nicht zuordnen lisst. Alle anderen Peaks gehoren zu LSAG.
Die Messungen bestitigen somit die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen:
In den Schichten hat durch die Warmebehandlung eine Phasenumwandlung
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Abbildung 12.3: SXRD-Messungen: #-26-Diffraktogramme (links) und w-
Scans (rechts) unterschiedlich dicker Y5O3- und (Lu/Sc)2O3-Schichten nach
dem Tempern bei 1500 °C. Rechts oben: w-Scan der dickeren der beiden ge-
temperten (Lu/Sc)yOs-Schichten, das zugehorige 6-20-Diffraktogramm ist
nicht dargestellt. Rechts unten: w-Scan zum {440}-Peak im Diffraktogramm
(links unten) der diinnen getemperten (Lu/Sc)203-Schicht. Die Wérmebe-
handlung bewirkte eine Phasenumwandlung nach YAG bzw. LSAG.
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hin zu polykristallinem YAG bzw. LSAG stattgefunden. Im Falle der ge-
temperten YoOs-Schichten ist diese vollstidndig, wihrend in den getemperten
(Lu/Sc)203-Schichten eine Beimischung enthalten ist, die sich mittels Ront-
gendiffraktometrie nicht eindeutig zuordnen lisst. Daher wurden die Proben
als néchstes spektroskopisch untersucht.

In Abbildung 12.4 ist die Europium-4 f-4 f-Fluoreszenz der beiden dicke-
ren getemperten Schichten dem Spektrum einer polykristallinen, mit 3,5 %
Europium dotierten YAG-Volumenprobe! gegeniibergestellt. Die Messungen
fanden am Fluorolog-Messplatz unter Verwendung von Anregungslicht der
Wellenldnge \,, = 240 nm bei Raumtemperatur statt.

Das Spektrum der getemperten 46 nm-Schicht ist identisch zum Spek-
trum der Referenzprobe. Dies bestétigt die Ergebnisse der XRD- und SXRD-
Messungen, dass die getemperten YoOs-Schichten aus phasenreinem YAG
bestehen.

Im Spektrum der getemperten (Lu/Sc)2Os-Schicht erscheinen die ein-
zelnen FEmissionsmaxima gegeniiber der Referenzprobe leicht verschoben.
Dennoch lassen sich die drei Maxima im Wellenldngenbereich 594 nm < A\ <
632 nm eindeutig mit dem *Dy—"F>-Ubergang bzw. der langwelligsten Emis-
sion der °Dy—"F-Bande in Eu:YAG bzw. Eu:LSAG identifizieren. Um A =
592,1 nm ist eine Emission vorhanden, die sich keiner Linie in den YAG-
Spektren zuordnen lisst. Zu dieser Emission und zur °Dy—"F-Linie bei
A = 595 nm wurden Anregungsspektren aufgenommen (nicht dargestellt).
Diese sind zueinander vollkommen identisch und unterscheiden sich von
der Anregung der YAG-Volumenprobe zu A.;, = 590nm nur durch leicht
verschobene Linienschwerpunkte. Die 592,1 nm-Emission ist somit ebenfalls
auf Ew:LSAG zuriickzufiithren. Eine Erklarung hierfiir wére, dass die in den
YAG-Spektren gemessene 590 nm-Emission im LSAG aufgrund verdnderter
Stark-Niveaus in zwei Linien aufspaltet.

Aus den spektroskopischen Messungen ergibt sich somit — im Wider-
spruch zu den XRD-Messungen — kein Hinweis auf das Vorhandensein einer
anderen kristallinen Phase als LSAG. Eine Erklarung hierfiir wire, dass sich
durch das Tempern Kristallite gebildet haben, in denen keine Europiumionen
eingebaut sind. Hierfiir kimen reine Al-O-Phasen in Frage, in die Europium
aufgrund des gegeniiber Aluminium groflen Ionenradiusses nicht eingebaut
wurde. Dann wire aber zu erwarten, dass auch in den YAG-Schichten reine
Al-O-Phasen beigemischt sind, was nicht der Fall ist. Der Ursprung der

! Die Probe wurde von S. Ehlert im Rahmen seiner Diplomarbeit durch Aufschmelzen von stéchiometrisch
eingewogenem, pulverférmigem Ausgangsmaterial hergestellt.
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Abbildung 12.4: Europium-Fluoreszenz zweier mittels EBV abgeschiedener
Schichten nach dem Tempern bei 1500°C im Vergleich mit einer Eu:YAG-
Volumenprobe. Die urspriingliche Dicke der Schichten vor dem Tempern
betrug 46 nm fiir die YO3-Schicht und 24 nm fiir die (Lu/Sc)90O3-Schicht. In
beiden Schichten fand durch eindiffundieren von Al-Tonen aus dem Substrat
eine Phasenumwandlung hin zu YAG bzw. LSAG statt.
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nicht zu LSAG gehérenden Reflexe in den Rontgendiffraktogrammen der
getemperten (Lu/Sc)2O3-Schichten bleibt damit ungeklart.

Gitterkonstanten: Fiir alle vier getemperten Schichten wurden die Gitter-
konstanten der YAG- bzw. LSAG-Kristallite aus den drei jeweils starksten
Peaks in den XRD- und SXRD-Diffraktogrammen berechnet. Das Verfahren
hierzu ist das Gleiche wie in Abschnitt 8.3.1. Die Ergebnisse sind in Tabelle
12.1 zusammengefasst.

Die mittlere Gitterkonstante der YAG-Schichten ist mit ayag = 11, 987 A
nur 0,1 % kleiner als der Literaturwert ayag = 12, 000 A. Die LSAG-Proben
haben mit argag = 11,728 A eine etwas kleinere Gitterkonstante, was auf
den geringeren lonenradius der Lu- und Sc-Ionen gegeniiber den Y-Ionen
zuriickzufiihren ist. In achtfacher oxidischer Koordinierung, wie sie in YAG
und LSAG vorliegt, betrigt der Radius fiir Lu-, Sc- und Y-Ionen 0,97 A,
0,87 A bzw. 1,02 A [Kam90].

Textur: Aus der geringen Halbwertsbreite der Reflexe in den XRD-Dif-
fraktogrammen in Abbildung 12.2 folgt, dass die Ausdehnung der kristalli-
nen Doménen senkrecht zur Substratoberfliche in den getemperten Schich-
ten deutlich grofler ist als in den Ausgangsschichten, vgl. Abbildung 8.4
und 9.1. Dariiber hinaus unterscheiden sich die relativen Stirken einzel-
ner Reflexe in den XRD-Diffraktogrammen deutlich von den Peakhohen
in den SXRD-0-20-Messungen. Dies deutet auf eine bevorzugte Orientie-
rung der Kristallite in den YAG- bzw. LSAG-Schichten hin. Die w-Scans
der LSAG-Schichten in Abbildung 12.3 bestitigen dies. Sowohl der Scan
zum {440}-Peak der diinnen Schicht als auch der w-Scan zum {420}-Reflex
in der dickeren LSAG-Probe enthalten einzelne, starke und schmale Peaks,
deren Verteilung beziiglich w einem klaren Muster folgt. Wie in Abschnitt
5.2.2 gezeigt wurde, gibt dieses Muster die Haufigkeitsverteilung der entspre-
chenden Netzebenenschar beziiglich w an. Die LSAG-Kristallite folgen somit
einer offensichtlich durch das Substrat vorgegebenen Ausrichtung. Da die
getemperten Schichten polykristallin sind, geniigen die vorgestellten XRD-
und SXRD-in plane-Messungen nicht, um die bevorzugte Orientierung der
kristallinen Doménen ableiten zu konnen. Hierzu wéaren zuséitzliche out of
plane-Karten und die anschliefende Interpretation der Messungen mit Hilfe
statistischer Methoden notwendig. Da die Schichten durch die beschriebene
Rissbildung fiir Anwendungen unbrauchbar sind, wurde darauf verzichtet,
diese aufwandigen Messungen durchzufiihren.
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XRD
Probe Peak | 3% T o
Y,04, 46 nm 211 | 18,165 | 11,953 ] 0,089
! 400 | 29.829 | 11,972 | 0,128
YAG 422 | 36,732 | 11,977 | 0,150
(Lu/Sc)s0s, 24nm | 211 | 18,531 | 11,719 | 0,097
1 220 | 21,474 | 11,695 | 0,126
LSAG 400 | 30,452 | 11,732 | 0,138
(Lu/Sc)s03, 3,6nm | 211 | 18,535 | 11,717 | 0,090
d 220 | 21,546 | 11,656 | 0,149
LSAG 400 | 30,444 | 11,735 | 0,132
SXRD
Probe Peak G?rzd a_g begd
Y,0s, 650m | 420 |33.311] 12,019 | 0,233
1 422 | 36,665 | 11,998 | 0,202
YAG 444 | 52,803 | 12,002 | 0,350
(Lu/Sc)s03, 24nm | 420 | 33,966 | 11,794 | 0,338
! 444 | 53.829 | 11,790 | 0,296
LSAG 640 | 56,439 | 11,747 | 0,549
(Lu/Sc)sO3, 3,6nm | 420 | 34,020 | 11,776 | 0,215
1 640 | 56,446 | 11,746 | 0,584
LSAG 642 | 58,526 | 11,793 | 0,298

Tabelle 12.1: Volle Halbwertsbreite b,,, 260-Position und Gitterkonstanten
mittels EBV deponierter Y203- und (Lu/Sc)9O3-Schichten nach dem Tem-
pern bei 1500°C, das zu einer Phasenumwandlung hin zu YAG bzw. LSAG
fihrte. 20 und b,, wurden aus dem Fit einer Gauflschen Glockenkurve
an die entsprechenden Peaks in den gemessenen XRD- und SXRD-6-26-
Diffraktogrammen bestimmt. a;, berechnet sich aus der Bragg-Gleichung
5.1.
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12.3 Diskussion

Die obigen Abschnitte haben gezeigt, dass durch das Tempern der Schich-
ten eine Phasenumwandlung hin zu YAG bzw. LSAG stattgefunden hat.
Offenbar ist die Temperatur von 1500°C so hoch, dass Al-Ionen aus dem
Substrat in die Schichten eindiffundieren und so die Phasenumwandlungen
hervorrufen. In Arbeiten iiber AlyOsz-Nanopartikel, die mit YoO3 umbhiillt
wurden, wird von Phaseniibergéngen beim Tempern dieser Proben berichtet.
Bereits bei Temperaturen von maximal 900°C kénnen - je nach gewé&hlten
Zwischentemperaturstufen — Phaseniibergidnge hin zu YAG, YAP und YAM
beobachtet werden [Che03]. Die hochste Temperatur, der die Proben aus-
gesetzt wurden und die nicht zu einer Zerstérung der YoOgs-Struktur fiihrte,
betragt 750 °C.

Um zu iiberpriifen, ob sich durch Tempern bei 750 °C die Kristallstruktur
der hergestellten Schichten verbessern lasst, wurde eine ca. 100nm dicke,
bei einer Substrattemperatur Ts = 300 °C mittels EBV abgeschiedene YoOs3-
Schicht fiir 12 Stunden bei 750 °C an Luft getempert. Dies fiihrte lediglich zu
einer unwesentlichen Vergréferung der Kristallite von 17,5 nm auf 21,2 nm.
Bei den spektroskopischen Eigenschaften konnte keine Anderung beobachtet
werden.

Offensichtlich ist eine Temperatur von 750°C viel zu niedrig um eine si-
gnifikante Verbesserung der Kristallstruktur herbeizufithren. Da bei schon
geringfiigig hoheren Temperaturen die Diffusion von Al-Tonen einsetzt — fiir
eine deutliche Steigerung der Packungsdichte der Schichten aber wahrschein-
lich Temperaturen von weit iiber 1000 °C notwendig sind — ist das Tempern
von Sesquioxidschichten auf AlyOs-Substraten anscheinend prinzipiell nicht
geeignet, um die Qualitit einmal abgeschiedener Schichten nachtraglich zu
verbessern.



Kapitel 13

Zusammenfassung und

Ausblick

In dieser Arbeit wurden Europium-dotierte, mittels EBV abgeschiedene YoO3-
und (Lug19Scs1)203s-Schichten beziiglich ihrer strukturellen und spektro-
skopischen Eigenschaften untersucht. Die Schichten wurden mit Eu:YoOs3-
Schichten verglichen, die mittels IAD und PLD hergestellt wurden.

Die Sesquioxide a-Y503, a-LusO3 und a-ScoO3 sind viel versprechende
Materialien fiir Leuchtstoff- und Laseranwendungen, da sie sich durch diver-
se vorteilhafte Eigenschaften auszeichnen. Die Eu-Dotierung wurde gewéhlt,
da das Eu*-Ion als Sonde zum spektroskopischen Nachweis lokaler Symme-
triemodifikationen besonders geeignet ist.

Alle Schichten wurden auf a-AlsOs-Substraten abgeschieden. Der Bre-
chungsindex von a-Al,Oj ist niedriger als der von a-Y;0j3, a-LuyO3z und
a-Sc9O3. Daher ist in Sesquioxidschichten auf a-AlyOs-Substraten prinzi-
piell Wellenleitung moglich. Die Gitterfehlanpassung fiir das Wachstum von
a-Y203 in (111)-Richtung auf einer a-AlyO3 (0001)-Oberfléche betragt 4,7 %,
fir (Lup195c081)203 liegt die Gitterfehlanpassung bei -1,5 %.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf ultradiinnen Schichten von weni-
ger als 50 nm Dicke. Dadurch konnte der Einfluss des Substrats auf das Auf-
wachsen der Schicht und die daraus resultierenden strukturellen Eigenschaf-
ten untersucht werden. Die Schichten wurden in Hinblick auf kristalline Pha-
sen, Gitterkonstanten, Kristallitgrofie und -Orientierung mittels Rontgen-
diffraktometrie und Oberflachenrontgendiffraktometrie untersucht. Dariiber
hinaus wurde die lokale Symmetrie der Eu?*-Zentren durch spektroskopische
Verfahren untersucht und die Oberflichentopographie mittels Rasterkraft-
mikroskopie charakterisiert.

137



138 KAPITEL 13. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

EBV-deponierte Y;03-Schichten: Mittels EBV auf a-Al;O3-Substraten
abgeschiedene Y,0j3-Schichten bestehen im Wesentlichen aus polykristalli-
nem a-YoOg mit einer Beimischung 3-Y,03. Die Packungsdichte der Schich-
ten ist nicht wesentlich grofler als 0,86 und die Gréfle der a-YoOgs-Kristallite
betrdgt maximal 27 nm. Die a-YoOs-Kristallite sind nicht verspannt und die
lokale Symmetrie entspricht dem Volumenmaterial, solange eine Schicht-
dicke von einigen zehn Nanometern nicht unterschritten wird. Effekte, die
mit der Oberflache der Kristallite bzw. Korngrenzen assoziiert sind, fiihren
— gegeniiber mittels PLD abgeschiedenen Filmen — zu einer deutlich vermin-
derten Fluoreszenzquanteneffizienz. Dariiber hinaus wurde ca. sechs Monate
nach der Herstellung der Schichten eine Triibung der Proben beobachtet, die
der Bildung einer amorphen Hydroxid-Phase zugeschrieben wird.

EBV-deponierte (Lu/Sc),03-Schichten: Bei den (Lu/Sc),03-Schichten
konnte auch ein Jahr nach deren Herstellung noch keine Umwandlung der
Oberflache bzw. Triibung der Schichten beobachtet werden. Sie bestehen
im Wesentlichen aus a-(Lu/Sc)9Os-Kristalliten, die ausschlieBlich in (111)-
Richtung aufgewachsen sind. Die Kristallite sind deutlich grofier als in YoOs3-
Schichten vergleichbarer Dicke und folgen den Vorgaben des Substrats be-
ziiglich der Orientierung um die Flichennormale mit einer mittleren Ab-
weichung von etwa +7°. Die Fluoreszenzquanteneffizienz ist mit PLD-ab-
geschiedenen Y;0O3-Schichten identischer Europiumdotierung vergleichbar.
Die lokale Symmetrie der Eu?T-Zentren unterschiedet sich nicht von der
Symmetrie in (Lu/Sc)9O3-Volumenkristallen. Erst unterhalb einer mittleren
Schichtdicke von etwa 5 nm werden die spektralen Eigenschaften von Ober-
flaicheneffekten dominiert, die insbesondere zu einer stark asymmetrischen
Verbreiterung der °Dy—"F-Fluoreszenz fithren.

Bewertung und Awusblick: Die mittels EBV abgeschiedenen Y,Oj3-Schich-
ten sind fiir mogliche Anwendungen offensichtlich nicht geeignet. Die struk-
turellen Eigenschaften der Schichten lassen sich auch durch nachtrigliche
Wirmebehandlung nicht verbessern, da bei den dazu notwendigen Tempe-
raturen von 1500°C eine Phasenumwandlung hin zu polykristallinem YAG
stattfindet.

Auch durch Einsatz des [AD-Verfahrens konnte keine wesentliche Ver-
besserung der Eigenschaften erreicht werden. Lediglich die Entstehung von
6-Y203 konnte durch den Beschuss mit Sauerstoffionen wirksam unterdriickt
werden. Ansonsten gleichen die Schichten sehr stark den mittels EBV ab-
geschiedenen YoO3-Schichten — insbesondere was die geringe Kristallitgrofie
und Fluoreszenzquanteneffizienz betrifft. Durch Optimierung der Prozesspa-
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rameter sollten sich die Eigenschaften der IAD-Schichten noch etwas verbes-
sern lassen, dennoch scheinen sich kristalline Y5O3-Schichten durch thermi-
sches Aufdampfen nicht in befriedigender Qualitdt abscheiden zu lassen. Die
Gitterfehlanpassung von 4,7 % ist offensichtlich so grof}, dass in Kombinati-
on mit der relativ niedrigen maximalen Substrattemperatur von etwa 400 °C
epitaktisches Wachstum nicht erzielt werden kann.

Die (Lu/Sc)203-Schichten sind den thermisch aufgedampften YoO3-Schich-
ten im Hinblick auf mogliche Anwendungen in jeder Hinsicht {iberlegen. Sie
gleichen beziiglich ihrer strukturellen und spektroskopische Eigenschaften
gleich dicken, mittels PLD abgeschiedenen Y,O3-Schichten. Allerdings er-
scheint die 611 nm-Emission des Dy—"Fo-Multipletts in den Fluoreszenz-
spektren der (Lu/Sc)y03-Schichten und der zur Verfiigung stehenden, mit
3,5 % Europium dotierten (Lu/Sc)203-Volumenprobe gegeniiber dem Spek-
trum von Eu-dotiertem a-Y>Oj3 leicht verbreitert. Ahnliche Verbreiterungen
wurden schon bei Eu:(Y;_,Gd,)Os-Schichten beobachtet, die mittels PLD
abgeschieden wurden. Es sollte daher geklart werden, ob dieses Verhalten
prinzipiell bei Sesquioxid-Mischsystemen auftritt. Dazu miissten Volumen-
kristalle von Sesquioxid-Mischsystemen bestmoglicher Kristallqualitit ge-
zogen werden, z.B. nach dem HEM-Verfahren. Diese sollten dann auf ihre
Eignung als Wirtsmaterial fiir laseraktive Ionen untersucht werden.

Die gegeniiber a-YoOg3 geringere Gitterfehlanpassung der hergestellten
(Lug,1905¢0 81)203-Schichten von g = —1,5% scheint fiir deren wesentlich
bessere Kristallqualitit die entscheidende Grofle zu sein. Daher sollten als
Néchstes (Lu/Sc)203-Schichten mit perfekter Gitteranpassung zum a-AlyO3-
Substrat abgeschieden werden. Der Mischkristall (Lug 465¢c 54)203 weist per-
fekte Gitteranpassung auf. Beim EBV-Verfahren hiangt der Stéchiometrie-
iibertrag mehrkomponentiger Ausgangsmaterialien von den Siedepunkten
bzw. relativen Dampfdriicken der Einzelkomponenten ab. Nach den Erfah-
rungen in dieser Arbeit sollten sich (LugaScos4)203-Schichten aus Aus-
gangsmaterial der molaren Zusammensetzung LusO3:Sc2O3 ~ 0,75:0,25 ab-
scheiden lassen.

Neben ultradiinnen Filmen sollten insbesondere Schichten von einigen
Mikrometern Dicke hergestellt und auf ihre Eignung als Wellenleiter un-
tersucht werden. Durch Dotierung mit Laser-aktiven Ionen wie Neodym
konnten sich Wellenleiterlaser realisieren lassen. Zur Reduzierung von Verlu-
sten aufgrund von Oberflicheneffekten konnten AlyOs-Deckschichten geeig-
net sein. Durch sie sollte sich die Intensitdt des im Bereich der Schichtober-
flache gefiihrten Lichts und damit die Streuung an Oberflichenrauigkeiten
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reduzieren lassen. Dariiber hinaus deutet das im Rahmen dieser Arbeit be-
obachtete Verschwinden oberflichenbedingter spektraler Modifikationen bei
einer EBV-deponierten Eu:Y,03-Schicht darauf hin, dass sich durch eine
AlyO3-Abdeckung auch Verluste aufgrund von nichtstrahlenden, mit Ober-
flachendefekten assoziierten Zerfallskanélen reduzieren lassen.



Anhang A
B-Y50;

A.1 Rontgenstrukturdaten fiir 5-Y503

Die folgende Tabelle enthélt Rontgenstrukturdaten fiir 5-YoOs (monoklin,
Raumgruppe: C2/m, Gitterkonstanten: a = 13, 8992 A b =3,4934A ¢=
8,6118 A, 8 = 100, 27°). Die 26-Werte beziehen sich auf Cu-K,;-Strahlung
der Wellenlédnge A = 1,5406 A. Bei den relativen Stirken handelt es sich
um Werte, die an einer Pulverprobe in Bragg-Brentano-Geometrie gemessen
wurden. Die Daten stammen aus der JCPDS-Datenbank [Vog88].

20/ Grad | rel.Int. | h |k | 1 26/ Grad | rel.Int. | h | k | 1
15,124 4120111 42,647 810|104
22,625 712102/ 43.181 61313
26,641 201202 48,444 w1313
28,827 9511|111} 50,150 41512
29,862 8314 10|11 51,954 7111114
30,520 9 [ 40 |2] 52,370 38101210
31,684 4310 |0 | 3| 54,841 A7 171112
32,270 7513|110 56,641 3471111
33,129 100 |1 [1]2] 59,949 141115
34,646 411]1]2] 61,489 21141211
39,524 1816 10]0| 61,852 25141212
40,696 911(1]3]62,500 12101213
41,779 2115|111 63,548 8181014
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Die folgende Tabelle enthilt Starkniveaus von Eu-dotiertem 3-YoOg3, gemes-
sen bei T = 8K [Bih97]. 8-Y203 besitzt drei verschiedene Kationenplitze,
die jeweils siebenfach mit Sauerstoff koordiniert sind. Daraus resultieren drei
Satze von Fluoreszenzspektren, die mit A, B und C bezeichnet werden. Alle

Werte sind in cm™! angegeben.

A B C
Dy | 19004 | 18932 | 18914
18960 | 18918 | 18911
18893 | 18907
Dy | 17259 | 17161 | 17158
By | 2171 1944 | 1921
2123 | 1869 | 1868
1983 | 1845 | 1828

1937
E | 1404 — —~
1346 | 1324 | 1185
1328 | 1128 | 1143
1070 | 933 | 993
860 | 915| 890
H 645 | 431| 369
350 | 383 | 346
171 264 -
R 0 0 0

ANHANG A. B-Y,04

A.2 Starkniveaus von Eu-dotiertem 3-Y;0;




Anhang B

Verzeichnis hergestellter
Schichten

1. Bedampfen

Nr. Temligatur Schicht Bemerkung

1 300 520nm Eu(1,5%):Y203 2 Aufdampfphasen

2. Bedampfen

3 300 30nm Eu(1,5%):Y203 zusammen mit Prb. 4
4 300 28 nm Eu(1,5%):Y203 zusammen mit Prb. 3
5 300 100 nm Eu(1,5%): Y05
6 300 2,2nm Eu(1,5%): Y203
7 300 8,2nm Eu(1,5%): Y203

Bridgman-Verfahren
8 Bulk Eu(2-4%):Y203 von P. Burmester

3. Bedampfen

9 50 68 nm FEu(3,5%): Y203
10 380 46 nm Eu(3,5%):Y203 3 Proben
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11
12
13
14
15

16
17
18

19

20

21
22

23

24
25

29
30

ANHANG B. VERZEICHNIS HERGESTELLTER SCHICHTEN

Temperatur

C

380
400
400
400
290

190
95
400

20-60

400

400
400

850

300
300

Schicht

38 nm Eu(3,5%): Y203
17nm Eu(3,5%):Y203
6,5 nm Eu(3,5%): Y203
2,4nm Eu(3,5%): Y203
46 nm Eu(3,5%):Y203

44nm Eu(3,5%):Y203

44nm Eu(3,5%):Y203

51nm Eu(3,5%):Y203 unter
144 nm AlyO3s-Deckschicht

603nm Eu(3,5%):Y203 unter
650 nm AlyO3-Deckschicht
3,7pm Nd(1,0%):Yo03 unter
1,6 pm AlsOs-Deckschicht

24 nm Eu(3,5%):(Lu/Sc)203
3,6 nm Eu(3,5%):(Lu/Sc)203

Sonstige
22nm Eu(4%):Y203

Bulk Eu(0,2%):(Lu/Sc)203
unbesch. AlyO3-Subst.

IAD

18 nm Eu(3,5%): Y203
1350 nm Eu(3,5%): Y203

Bemerkung

3 Proben
3 Proben
3 Proben
3 Proben

2 Proben, 2 Aufdampfpha-
sen

2 Proben
2 Proben

3 Proben, Deckschicht: 2
Aufdampfphasen

2 Proben a (10x10) mm, je 2
Aufdampfphasen

3 Proben, Schicht:4 -, Deck-
schicht 2 Aufdampfphasen

3 Proben
3 Proben

PLD, Probe BR14 von P.

Burmester
erstarrte Schmelze

diinne TAD-Schicht
Wellenleiter-IAD-Schicht
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